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Chegamos ao terceiro volume do Qcomp, e
esperamos que todos, apesar da atual situacao
desencadeada pela COVID-19, estejam bem. Neste
volume inovamos o layout do Qcomp, para que a sua
leitura se torne mais proveitosa e menos cansativa.
Essencialmente removemos as classificacdes das matérias
por secdes e a inclusio de cores e figuras™ é um
destaque. As matérias compreendem o uso da quimica
computacional, bem como assuntos de interesse geral. O
Qcomp, desde o volume anterior passou a fazer parte das
redes RedLatFQT e agora da LatinXChem, que buscam
unificar a comunidade de quimica teérica latinoamericana
e passara a divulgar os webinars promovidos por ambas

QCO m p as redes. Nesse volume entrevistamos o Prof. Dr. Gabriel

Merino do Cinvestav.

Todos os volumes do Qcomp podem ser acessados em:
https:/geem-ufsc.org/qcomp/

Esperamos que vocé aproveite as matérias e se tiver
sugestdes entre em contato conosco.
giovanni.caramori@ufsc.br

*Todas as figuras empregadas nessa edicao foram extraidas do portal
www.pxfuel.com e segue 0s seus termos de uso.
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O presente artigo busca explicar de forma

concisa os conceitos relacionados a modelagem de carga
elétricas por meio da transferéncia de elétrons entre
sistemas quimicos interagentes, e que apresentam um
amplo espectro de aplicacbes, desde a quimica bioldgica
até a ciéncia de materiais, a partir de diferentes
metodologias de calculo.
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Figura 1. Coordenadas de reacdo gerais aplicadas & cinética quimica. A
representa os reagentes, B é o estado de transicio e C mostra os
produtos. As energias livres de ativacdo (vermelho) a energia livre

liberada (azul) no processo.

Marcus, entdo, alterou o perfiu cinético
supracitado para o caso das reacoes de transferéncia de
elétrons, fazendo uma aproximacao por duas parabolas,
que remeteriam ao comportamento de molas conectando
os nucleos (Figura 2) e reguladas pela lei de Hooke,
quadraticamente dependente com relacdo a distancia
entre os estados distorcidos de mais ou menos
estiramento das molas se comparados com as posicoes
de equilibrio.

Figura 2. Representacdo da transformacdo dos graus de liberdade em
torno do sitio doador em funcdo da CT. Nesse esquema, coordenadas
internas estdo sinalizadas pelas esferas pequenas, harmonicamente
conectadas aos centros de massa(ntcleos), os dipolos se referem a um
solvente com polarizacdo significativa e consistem parte das coordenadas
externas. Os simbolos e foram identificados com sinais opostos mediante
a presenca (-) ou auséncia (+) de elétrons no sistema..

Na figura 3, onde sdo expostas as parabolas que
aproximam as ideias de Marcus, é possivel ver que as
situacbes de menor energia estio localizadas em
abscissas diferentes , uma vez que o rearranjo eletrénicol()
alteram os pardmetros atrativos e repulsivos,
consequentemente influenciando a expansio e
compressao das molas.
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Figura 3. Nessa ilustracdo, AG representa a diferenca de
energia entre produtos e reagentes, AFE ilustra a
barreira  de ativacdo relativa e\ mostra a energia
de reorganizacdo eletrénica, aguela necesséaria para que
necessaria para forcar os reagentes (a esquerda) a ter a
mesma configuracdo nuclear que os produtos (a direita)
sem permitir a transferéncia de elétrons.

Através dessa representacio, foi solucionada a
interseccao das funcdes parabdlicas mostradas acima e a
energia de ativacdo, correspondente a componente y do
encontro entre as duas secoes do grafico, foi derivada em
relacdo as medidas termodinamicas analisadas, partindo-
se de uma manipulacao algébrica simples para a férmula
geral de Marcus, forjada em algumas aproximacoes
basilares, como:

1) Anélise bidimensional na transicido das
populacbes, ou seja, a interacdo dos estados doador-
aceptor é representado, de forma geral, por duas
funcoes de base respectivamente descritivas.

2) O balanco energético da reacdo de
transferéncia de elétrons é medido por grandezas
eletrénicas, como potencial de acoplamento e
reorganizacio.

3) O solvente é tratado em termos de uma
constante dielétrica e aproximacoes de esferas.

No rumo de delinear uma deducdo propositiva
para esse perfil grafico, imaginemos que a base da
parabola esquerda estd no par de origem (0,0) e as
descricdes quadraticas obedecem a igualdade:

y = 2 (2)

Essa definicio € completamente geral e
arbitraria, pois embora ndo tenhamos associado foi base
numeérica ou escala a figura 3, é notavel a incongruéncia,
uma vez que a equacao 2, para ser satisfeita, teria
que produzir duas curvas completamente ajustadas
no plano, enquanto o que vemos é um deslocamento de
uma em relacdo a outra, apesar de apresentarem formas
iguais. Reescrevamos, entdo, a expressao para:

(y—b) = (¢ — a)? ©
Concluimos, dessa forma, que a base da segunda

pardbola tem coordenadas (a, b). Assim, resolvendo a
equacao 3, obteremos as equacoes (4) e (5):

(b—a?)

5 (4)




Substituindo com os respectivos valores do
nosso sistema matematico, temos que:

_(AaG+N)?
INRT

k (6)

Ae

Em que A é o fator pré-exponencial, em geral
expresso pela dependéncia da distancia (r) entre doador-
aceitador, proporcional a uma constante ¢ e um fator ,
relativo a permissividade do material quanto ao transito
de elétrons entre os seus componentes.

(AG+N)2
k:e_ﬂre_ ANRT 7)
Agora que o0s conceitos gerais acerca da

transferéncia de carga foram apresentados, é de boa
pratica ajusta-los e visualizar as diferentes matizes de
aplicacdo através da manipulacdo grafica. Vocé podera
fazer isso acessando o QRCode a seguir, que direciona
para a pagina do Wolfram Demonstrations que trata da
teoria de Marcus. Divirta-se e bons estudos!

Eventos: \Webinars

Giovanni F. Caramori |
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REATIVIDADE E MECANISMOS'DE FRAGMENTACAO:
O papel da quimica computacional nos estudos de
espectrometria de mass

com ionizacao por eletrospray

Ricardo Vessecchi |

N ¥ & ..
O uso da Quimica Computacional (QC) na
interpretacdo dos sitios de reatividade molecular,
processos de ionizacdo e no estudo dos mecanismos de
fragmentacao passou a ter um papel crucial em estudos
de espectrometria de massas (EM) [1-5].

Com o advento da ionizacdo por eletrospray (IES)
[6] a busca por interpretar os mecanismos de
fragmentacdo de compostos ionizados por esta fonte
teve um crescente interesse, o que tem promovido
importantes compilacées [7]. Na ionizacdo por
eletrospray, os ions sdo formados predominantemente de
reacoes do tipo acido-base de Bronsted-Lowry, exibindo
em seus espectros de massas moléculas protonadas ou
desprotonadas [6,8]. Também, essa fonte de ionizacio
permite que sejam formados ions provenientes da
complexacdo com cations ou A&nions (comumente
denominadas de moléculas cationizadas, anionizadas ou
jons-adutos) [6.8.9]. Outra caracteristica importante desta
fonte de ionizacdo é a possibilidade da formacdo de
cations ou anions radicais [10-12]. Assim, possibilitando
em espectros |[ES-EM a observacdo desses ions, cujas
proporcdes e intensidades podem ser atribuidas as
grandezas termoquimicas e termodindmicas do analito
[10-14], como por exemplo, afinidade protdnica, que
pode ser obtida a partir de modelos computacionais
[1,13-15]. Os ions formados na IES ocorrem com baixa
energia interna [16], e podem ser ativados por colisio
[17], promovendo assim, sua fragmentacdo e posterior
analise por técnicas de espectrometria de massas
sequencial (EM/EM).

Inicialmente, a proposta para um determinado
mecanismo de fragmentacdo baseia-se em descrever o
sitio de maior reatividade molecular, como por exemplo,
o sitio de protonacdo [7,18] A procura pelo sitio de
reatividade molecular é fundamental para dar inicio a
uma proposta plausivel de fragmentacdo, assim como,
para a elucidacido do espectro de massas [19,20]. Porém,
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a presenca de mais de um sitio reativo em uma mesma
molécula e a complexidade estrutural poderdo tornar a
tarefa de elucidacdo de um espectro de massas um tanto
guanto ardua. Também, é importante considerar que a
ativacdo colisional pode promover a migracdo do préton
[21], o que conduziria a diferentes espécies protonadas, e
possivelmente, outros mecanismos de dissociacdo
poderdo ser observados [21-24]. Ademais, as reacdes de
dissociacdo em fase gasosa podem ocorrer distante da
carga “charge remote” [25], conduzindo assim a diferentes
interpretacdes e diferentes mecanismos de fragmentacao
a partir da andlise dos espectros de massas [22]. Neste
contexto, o papel da Quimica Computacional passa a ser
majoritdrio para a interpretacio e elucidacdo do
mecanismo de fragmentacido, uma vez que célculos de
pardmetros relacionados a reatividade e a formacdo dos
fons.

Nossos estudos computacionais sdo direcionados
a compreender a reatividade em fase gasosa e os
mecanismos de fragmentacdo de pequenos
compostos orgdnicos usando um protocolo que

combina andlises energéticas, geométricas e

topoldgicas da densidade eletrénica [22,27-29].

Ricardo Vessecchi

Também, combinam-se outros descritores de
reatividade, como mapas de potencial eletrostatico,
cargas atomicas, indices de Fukui e orbitais de fronteira
[30-32]. Esses descritores sdo analisados em conjunto e
servem como indicativo do principal sitio de reatividade




molecular. De posse dos dados sobre a reatividade
molecular e a estabilidade dos ions que poderdo se
formar durante a |IES-EM, as propostas para um dado
mecanismo de fragmentacdo passam a ser testadas e
comparadas aos dados experimentais [1,33].

Anélises pela Teoria Qudntica de Atomos em
Moléculas (QTAIM) [34] combinadas as anélises
energéticas e geométricas [30] contribuem para um
melhor entendimento de quais ions serdo observados nos
espectros de massas [29,35]. Em estudos cuja protonacio
conduz ao enfraquecimento de algumas ligacoes
quimicas, as analises QTAIM s3o usadas como um
indicativo de qual regido molecular podera se fragmentar
mais facilmente apoés a ionizacdo [2,29,30,36].

Um exemplo foram os estudos com 2-acilaminas-
1,4-naftoquinonas, onde os mecanismos de fragmentacao
sdo dependentes do sitio de reatividade, o qual foi
caracterizado como sendo o 4tomo de N da cadeia lateral
[30,37]. Neste caso especifico, a protonacdo ou a
desprotonacdo acontecem no mesmo sitio reativo,
embora, os mecanismos de fragmentacdo ocorram por
vias diferentes [30,37]. Nos estudos desses compostos, a
quimica computacional foi impar para se compreender
como a desprotonacao ocorreria na ligacdo N-H da amida,
induzindo eliminacées radicalares a partir dos anions
formados, as quais ocorrem como excecbes a regra do
elétron-par [37].

A busca por racionalizar os mecanismos de
fragmentacdo com base em estudos computacionais vai
muito além da simples confirmacdo de quais caminhos
seriam os mais favoraveis para formacao e estabilidade de
um dado ion-fragmento. Deve-se também, ao fato de que
alguns ions-produtos (ions-fragmentos) sio observados
para uma dada classe de compostos, os quais sao
designados como ions-diagndsticos [38]. Como exemplo,
em estudo de alguns produtos naturais e de seus
produtos do metabolismos [27,38] foi possivel identificar
a regido em que a modificacdo estrutural ocorreu, uma
vez que os mecanismos de fragmentacdo e andlise de
seus espectros foram consolidados combinando-se com
estudos computacionais [27]. Neste caso, houve um
ganho na confiabilidade do resultado e no tempo de
identificacao.

Consequentemente, quanto maior for o nimero
de classes de compostos estudadas empregando a
Quimica Computacional em espectrometria de massas,
maior serd o conjunto de dados acerca de seus
mecanismos de fragmentacdo com tal abordagem
[3,24,28,39]. Deste modo, faz-se necessario o incremento
dos estudos de fragmentacao para que possamos através
das vias de fragmentacdo e seus mecanismos contribuir
para uma mais rapida caracterizacdo de diferentes
compostos a partir dos dados de espectrometria de
massas [40].

Com a ampliacio no uso da Quimica
Computacional, outras metodologias podem ser
exploradas para o conhecimento dos mecanismos de
fragmentacido e também, para a compreensao dos ions
formados durante a IES. Uma aplicacio interessante dos
modelos computacionais deve-se a interpretacido de
fendbmenos ndo usuais que ocorrem durante o processo
de ionizacdo por eletrospray, como por exemplo, na
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formacdo de anions radicais e ions provenientes da
reacdo com moléculas do sistema solvente na fase gasosa
[12]. De maneira semelhante, as cationizacdes, por
exemplo, sdo fendbmenos de extrema importancia na
analise de biomoléculas e produtos naturais
[19,26,41,42], o que passa a ser mais bem compreendidas
quando a QC é utilizada para interpretar a formacao
desses adutos [19,42-44].

Em suma, ainda hd muito que se explorar em
estudos de ionizacdo e fragmentacao por espectrometria
de massas usando modelos computacionais, o que motiva
ainda mais a busca por uma descricio mais precisa dos
mecanismos e sua ampla faixa de aplicacio em
caracterizacdo, elucidacdo estrutural e estudos de
produtos do metabolismo.
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QUIMIOFOBIA

Sérgio da Silva |

A quimiofobia apareceu
depois que foram mostrados os riscos do DDT e de
outros inseticidas. O fenémeno foi entdo impulsionado
por acontecimentos — nos anos setenta e oitenta do
século passado — envolvendo quimicos sintéticos [1]. O
“incidente do Alar” foi um dos mais marcantes.

Claro que o DDT é perigoso [2], mas também
pode ser (til. O seu medo exagerado distorce o céalculo
racional de custo-beneficio.

Pinturas bucélicas da Itdlia no século dezenove
geralmente ndo mostram pessoas. Por qué? Malaria. Esta
foi finalmente erradicada por volta de 1950 com o uso do
DDT [3]. O DDT é hoje proibido na maioria dos paises,
mas com isto vem o custo de oportunidade de n3do usa-
lo no combate a malédria. Como este custo é mais alto em

paises da Africa, Asia e América do Sul [4], a OMS ousa
corretamente promover seu uso nesses paises [5].

Quem manifesta quimiofobia estd sempre

preparado para sacar indiscriminadamente o chamado
“principio da precaucdo” [6], assim errando do lado da
seguranca excessiva [7].

Uma manifestacido de quimiofobia é confundir
os ingredientes usados na fabricacdo de um produto com
as propriedades do produto. Mas quando atomos se
combinam e formam ligacoes, perdem suas propriedades
individuais. Entdo dizer que certo aditivo encontrado em
um produto alimentar deve ser evitado porque é feito
de butano—que é um gas muito téxico—é tdo errado
quanto dizer que dgua deve ser evitada porque é feita de
hidrogénio, que é um gas inflamavel [7].

Tanto compostos quimicos sintéticos como
naturais apresentam toxidade. Tudo é toxico a partir de
certo ponto e “é a dose que faz o veneno”, como
estabelecido pelo filésofo renascentista Paracelso. Vocé
morre se ingerir seis litros d'agua ou setenta cafezinhos
de uma vez. E mata uma crianca se substituir duas
colheres de sopa de actcar por duas de sal. A natureza
nao é benigna.

Comida também é quimica [1] e seus nutrientes
vém com toxinas. Vegetais produzem seus proprios
pesticidas naturais e ingerimos quase 1.5 g por dia deles,
o que corresponde a 10 mil vezes mais do que ingerimos
de pesticidas sintéticos [8]. O Alar (daminozida) é um
regulador de crescimento para uso em macas (Figura 1).
Em 1989, a CBS americana fez uma matéria sobre cancer
em criancas, mencionando incidentalmente que o Alar
consumido em altas doses — de fato, gigantescas —
poderia causar cancer em ratos. Depois, a atriz Meryl
Streep falou que o Alar tinha sido detectado em suco de
maca de caixinha. Isso compreensivelmente provocou
medo generalizado. Mais e mais cobertura jornalistica




alimentou uma “cascata de medo”. No auge da histeria,
pessoas perguntavam se era seguro derramar suco de
maca no ralo ou o correto seria leva-lo a um depdsito de
lixo téxico.

Figura 1. Molécula reguladora de
crescimento de plantas, a
daminozida. As esferas representam
os atomos: hidrogénio (branco),
carbono (preto), oxigénio
(vermelho), nitrogénio (azul). Fonte:
Science Photo Library / Alamy Stock
Photo.

O consumo de maca
despencou. Apesar de a pesquisa subsequente concluir
que o Alar apresenta um risco baixissimo, a quimiofobia
ja havia se instalado na mente das pessoas. Essa historia
mostra que nossa mente

€ incapaz de lidar com pequenos riscos: ou os ignoramos

completamente ou atribuimos peso demais a eles [9]. A
preocupacao nao acompanha sensivelmente a
probabilidade de dano. Vocé imagina o numerador — a
tragica histéria no noticiario e nao pensa no
denominador, que inclui muitos casos seguros.
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Absurdidades Quanticas

Glaucio Régis Nagurniak |

Por que tentam banalizar a fisica-quantica? Esse
€ um ensaio sobre a sua descontextualizacio.

As teorias mecanico-quanticas sdo exemplos de
lei limite, sendo assim, seus modelos podem ser aplicados
para explicar um sistema somente até o limite de
determinada condicdo. No caso da mecinica quéntica,
essa condicdo € o confinamento de particulas a regides
muito pequenas do espaco; nesta situacdo, a matéria
deixa seu comportamento continuo e passa a exibir um
comportamento discreto. Um dos grandes cientistas que
conseguiu criar um modelo que expressasse a
discretizacdo dos niveis energéticos da matéria foi Erwin
Schrdédinger. Sua equacdo permitiu a simplificacdo de um
calculo de elevada complexidade para uma equacao
diferencial de segunda ordem, a qual era possivel de
resolver analiticamente para sistemas simples, como o
atomo de hidrogénio [1]. Além de um algebrismo
simplificado, sua equacio explica fendmenos observados
experimentalmente, como medidas espectroscopicas de

[6]https:/unesdoc.unesco.org/ark:/48223/pf0000139578
[7]https://blogs.scientificamerican.com/the-curious-wavefunction/how-to-
recognize-and-talk-to-a-chemophobe/
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atomos bem como propriedades puramente quanticas,
como o momento magnético intrinseco do elétron.
Ademais, a coeréncia da equacao de Schrodinger com a
fisica classica torna-se flagrante quando demonstrado
que, apo6s os limites superiores da quantizacdo, a equacao
se resume a equacao de Newton para o movimento.

Além da quantizacdo necessitar de um
algebrismo que proporcione a expressio do carater
discreto da matéria, o que por si so6 ja dificulta a
compreensio, ha um outro aspecto que torna essa area
mais obscura, a falta de representacdo macroscopica. Sdo
varias as situacdes onde ha a falta de correspondéncia
com o mundo macroscopico como, por exemplo, o
momento magnético intrinseco do elétron, a dualidade
onda particula, o colapso da funcdo de onda, o principio
da incerteza de Heisenberg e a interpretacdo da funcao
de onda de Max Born, etc. Todos esses fendmenos,
teorias e paradoxos, bem como as formas de explica-los e
modela-los, propiciou o desenvolvimento de
interpretacdes distorcidas ou erréneas.

No periodo entre 1960 e 1980, o movimento de
contracultura do New Age apropriou-se de termos,
representacdes e hipdteses quanticas para explicar
fendmenos misticos, psiquicos e parapsicologicos. Em
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1984, ja havia a denuncia [2] desta apropriacdo e uso
irregular sobre a interacdo entre a mente e a matéria, tais
como efeitos de telecinésia, projecdo psiquica e
consciéncia expandida, tudo isso baseado em
interpretacoes descontextualizadas do teorema de Bell.

Ironicamente, o préprio Erwin Schroédinger em
seu livro What is life? [3], dedicado ao publico geral, traz
em seus Ultimos capitulos as suas percepcdes sobre a
vida e a consciéncia. Apesar da autoridade cientifica que
Schrddinger foi e até hoje é, em seu livro (diferentemente
dos seus artigos cientificos) fica clara a proposta
meramente especulativa de temas transcendentais. E
uma pena que tal distincdo entre ciéncia e opinido nao é
mais um principio balizador.

Desde a década de 90, ha uma vertente ideolégia
gue usa levianamente os termos da mecanica quantica
para explicar o comportamento humano, mercado
financeiro, religido, arte e, até mesmo, nutricdo! Neste
marketing gerado pelo ativismo quantico, o mercado
toma imenso proveito. Hoje em dia, desde as géndolas de
supermercados, onde é vendido sal qudntico, até as lojas
de utensilios domésticos, hd uma imensa quantidade de
intens que "fazem uso" do termo - mecanica quantica -
para o autobeneficio. Nas lojas de cuidado pessoal, a
inacuracia e o mau uso do termo ‘quantico’ chegam a se
confundir com praticas similares ao charlatanismo e/ou
curandeirismo, haja vista a existéncia de uma grande
quantidade de terapias providas por suplementos
alimentares, extratos aromaticos, insensos, produtos de
uso tépico, cristais e, até mesmo, um ‘colirio qudntico’.

Por fim, usar a mecanica quantica em escalas que
fogem das dimensdes atdmicas/moleculares, bem como
usar dos paradoxos e analogias quanticas para explicar
situacoes transcedentais além de desconexo €&, no
minimo, desonesto.
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Para onde a quimica computacional pode
avancar? O que falta para esse avanco ser

eficaz? O breve texto a seguir traz alguns

pensamentos que mostram a importdncia

dessa drea de pesquisa na quimica
bioinorgdnica, por exemplo. Métodos,

modelos, pesquisador, quem deve ser o cent

da atencdo?

O que move a quimica
computacional nos dias de
hoje é essencialmente a
necessidade de encontrar
respostas para problemas
que os experimentalistas
muitas vezes ndo
conseguem lidar.

Luiz A. S. Costa.

Os pesquisadores formados nessa area tém uma
responsabilidade que vai além de simplesmente saber
montar um input perfeito para “aquele” célculo, mas,
especialmente, interpretar corretamente a enorme
quantidade de dados produzidos. Entender qual
propriedade se deve estudar num determinado sistema é
fundamental, para ndo se desperdicar tempo. Diversas
areas da ciéncia tém se mostrado abertas a incorporar
cada vez mais estudos computacionais, a fim de prover
um sentido fisico-matematico adequado para o seu
modelo. Seguindo essa légica, a quimica (bio)inorganica
tem se destacado com diversos problemas que sio
dificeis de serem acessados, especialmente, por exemplo,
guando pensamos em mecanismos de reacdo [1].

Conhecer as metodologias disponiveis €
fundamental para acessar adequadamente o problema a
ser resolvido. Muita gente pergunta para mim se eu
trabalho com docking ou dindmica molecular (DM), por
exemplo. Para varios desses colegas eu torco um pouco a
cara, imaginando (e tendo a certeza, em alguns casos) que
eles estdo perguntando isso para ter figuras bonitas no
artigo, ao final. Por trds de uma figura bonita, ha
matematica. Por trds de uma figura bonita que vai para um
artigo de um periédico de impacto hd muita interpretacdo,
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correlacio de dados e muito tempo de mdquina. E
importante notar que cada metodologia vai te levar a um
resultado, esteja ele certo ou nio! E o pesquisador que
vai interpretar o dado e perceber se ele estd dentro do
esperado ou se é algo absurdo. Eu, particularmente,
prefiro os métodos quanticos, mas isso ndo significa que
os outros métodos sido piores ou melhores. Na quimica
bioinorganica ndo é diferente. Para acessar um sitio ativo
de uma enzima, por exemplo, o docking molecular é
muito importante, sem duvida alguma, mas qual a
confiabilidade de um valor de energia livre de ligacao?
Existe diferenca quando comparado a um valor calculado
através da teoria do funcional da densidade (DFT), por
exemplo? Certamente sim, mas essa diferenca ¢é
aceitavel? Um método hibrido, como o ONIOM, seria
mais adequado para analisar esse tipo estrutura? No final,
para responder a todas essas perguntas (que aqui podem
parecer retdricas, mas ni3o sdo) a Unica que realmente
importa é: o qudo adequado é o modelo (quimico) criado
para responder a sua pergunta inicial? Se lembra dela?
Qual a propriedade que se quer estudar? Essa é a
pergunta-chave.

Hoje, indmeros pacotes computacionais,
gratuitos ou ndo, incluem diversificadas metodologias
que permitem que uma pessoa interessada e com um
dedicado tempo para aprender desenvolva bons
trabalhos independente da area especifica. E preciso, no
entanto, tomar o cuidado de se inteirar sobre o método
lendo a literatura correspondente; é preciso conhecer os
recursos do software para tentar extrair o que for
possivel das interacbes com ele. Esse tipo de
conhecimento vai distanciar o pesquisador da condicdo de
“apertador de botdo”, o que ¢é necessario para o
desenvolvimento de um estudo de qualidade. E vejam,
nao estou falando de quimica computacional apenas!

O artigo de A. Ghosh [2] mostra a dificuldade de
aceitacdo da DFT e métodos ab initio para estudos em
sistemas bioinorganicos. No titulo, ele fala de succe’s
d’estime, um termo usado para se referir a algo que
alcanca sucesso popular, mas ainda ndo tem o respeito




pela critica especializada. Hoje, com o aparecimento de
novos métodos3 o problema da relacdo tamanho do
sistema/tempo de maquina tem sido minimizado; cada
vez mais artigos com estudos computacionais tém sido
publicados em periddicos respeitados, que anteriormente
ndo aceitavam nada que nao fosse experimental.

Além disso, devemos sempre pensar que essa
area de estudo é extremamente multidisciplinar, podendo
promover o crescimento de um determinado estudante
em varios campos de conhecimento dentro da Quimica.
Obviamente, se um estudante vai se dedicar a essa area,
ja deve saber que vai acabar usando muito do seu tempo
para estudar mecanica quantica, termodinamica, cinética
guimica, e diversos aspectos que permeiam as interacdes
com outras areas, como entender de teorias de ligacao,
especialmente, a de orbitais moleculares e ser capaz de
desenvolver um senso critico e uma visdo ampla da
ciéncia. Um pesquisador bem formado nessa area pode
atuar praticamente em qualquer campo da Quimica.

O que importa agora é imaginar para onde a
guimica computacional pode caminhar. Mesmo para uma
area que ja foi merecedora até de Prémio Nobel [4] é
sempre importante vislumbrar seu futuro. Parece que
esse caminho depende mais das colaboracbes entre
experimentais e tedricos do que propriamente do
desenvolvimento de softwares e hardwares poderosos
[5]. Talvez, essas interacdes induzam cada vez mais o
avanco tecnolégico. Se assim for, fica claro que dentro da
guimica bioinorganica, dentre outras tantas areas, as

OBSERVATORIO CORONA

O afrouxamento do rigor da politica de combate
ao virus ndo tem alterado o padrdo de evolucido do
nimero de Obitos em Santa Catarina, desde a nossa
Ultima medicdo no Volume 2 da QComp. Na curva de
aceleracdo negativa da Figura 1, hd duas quebras de
regime, nos dias 10 e 20 desde o primeiro 6bito. Em
Floriandpolis, a taxa de letalidade (dbitos/casos
confirmados) - continua estidvel ao redor de um por
cento (Figura 2). S3o 10 6bitos até 22 de junho. Portanto,
voltar a aumentar o rigor com base apenas no aumento
do denominador da taxa de letalidade - o nimero de
casos confirmados - é erréneo, alarmista e custoso. Mais
rigor ndo é almoco gratis. Também significa aumento do
custo de oportunidade dado pelo aumento de outras
mortes que pagam o foco no virus. E, até agora, esse
custo de oportunidade - que deve ser estratosférico -
ndo tem sido computado.
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possibilidades sdo inimeras e a qualidade da pesquisa
desenvolvida tende a crescer cada vez mais. O
importante é lembrar sempre qual é a pergunta-chave.
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Figura 1 . Rigor no
combate ao
coronavirus em
" Santa Catarina até o
dia 89 do primeiro
6ébito.  No  eixo
vertical, log do total
de obitos; no eixo
horizontal, nimero de dias desde o primeiro 6bito. As
cores se referem ao indice de rigor: cores mais claras
representam menor rigor (veja o Volume 2 da QComp).
Fonte: Secretaria de Estado da Saude de Santa Catarina.
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Figura 2 . Evolucdo

: da taxa de
. letalidade do
coronavirus em

Floriandépolis até o
. dia 89 do primeiro

\ 6bito em Santa
r Catarina.
: = p “ e Percentagens no

eixo vertical e nimero de dias desde o primeiro 6bito no
eixo horizontal. A taxa de letalidade média mundial é de
5.14 por cento em 22 de junho. Fonte: Secretaria de
Estado da Saude de Santa Catarina.




APRESENTANDO O IQMOL

Leone C. Garcia |

Apresento neste breve artigo o IQmol, uma ferramenta
computacional simples, intuitiva e gratuita. E possivel
emprega-la nas aulas sobre teoria do orbital molecular e
muito mais.

Empregar a quimica computacional normalmente
envolve dominar termos técnicos e utilizar softwares
complicados. Estas constatacbes podem repelir novos
interessados. Embora exista uma comunidade
extremamente ativa e empenhada em tornar as
ferramentas computacionais mais amigaveis, nota-se que
é necessario um software para realizar os célculos e
outro que permita visualizar os resultados. Os
especialistas da area argumentariam, com razdo, que nem
sempre é vidvel dispor de um ambiente integrado neste
ramo de pesquisa. Entretanto, o problema em m3os pode
ser relativamente simples e passivel de uma solucdo que
faca uso de um pacote que realize os calculos e permita
instantantaneamente a producdo de resultados visuais.
Pode-se citar como um destes problemas, ter que
ministrar uma aula sobre teoria do orbital molecular para
alunos iniciantes.

A teoria do orbital molecular pode ser de dificil
compreensdo para quem estid acostumado com modelos
mais simples sobre ligacdes quimicas. Dispor de uma
interface grafica interativa e simples pode ser de grande
ajuda para docentes e discentes em uma aula sobre o
assunto. Segundo os autores, as imagens dos orbitais
moleculares no clssico de inorganica do Atkins,[1] foram
produzidas com o pacote Spartan[2]. Este produto ¢é
proprietério e ndo gratuito.

Como alternativa, pode-se utilizar o excelente
IQmol.[3] Além de gratuito, o0 mesmo conta com uma
bonita e funcional interface grafica. Este pacote combina
os algoritmos dedicados aos calculos de estrutura
eletrénica molecular, bem como ferramentas de
visualizacdo. Existem versdes para windows, linux e OS
X. Entre os célculos possiveis, citam-se energia, forcas,
geometria, varredura de superficie de energia potencial,
caminho de reacdo, frequéncias, dindmica ab initio,
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deslocamentos quimicos, etc. Os métodos possiveis
envolvem HF, MP2, CCSD, DFT, TD-DFT e muitos
outros. Quanto aos conjuntos de base, o IQmol conta
com bases minimas, por exemplo, STO-3G além de
muitas outras opcdes, tais como 6-311++G(3df,3pd),
aug-cc-pVDZ, etc.

Todo o trabalho empregando-se o IQmol é feito
via interface gréfica, desde o desenho da molécula de
interesse, a configuracdo dos cdlculos desejados e a
visualizacdo dos resultados. Tudo isto com poucos
cliques. A Figura 1 ilustra um dos orbitais moleculares do
02 tripleto. Esta imagem foi gerada em poucos segundos
(incluindo o célculo) durante uma aula introdutéria sobre
a teoria do orbital molecular. O hardware empregado foi
um notebook sem placa grafica dedicada.

Figura 1 . Orbital molecular antiligante do O2 tripleto.

Em outra ocasido, ao ministrar-se uma aula sobre
ligacdes metdlicas e estado soélido, houve a necessidade
de se demonstrar como os orbitais moleculares sao
entidades deslocalizadas. Para isto empregou-se uma
rede contendo 30 a4tomos de hidrogénio e novamente o
calculo foi concluido em segundos. A Figura 2 mostra um
dos orbitais resultantes deste célculo.

Figura 2. HOMO de uma
hidrogénio.

rede de 30 4tomos de




Como um exemplo completo, demonstra-se a
seguir como otimizar a geometria do N,, bem como
lancar em grafico os orbitais moleculares. O primeiro
passo é construir a molécula alvo. Apds abrir o IQmol,
clique no icone build element para selecionar o elemento
desejado, neste caso nitrogénio.

Clique no icone build mode, clique na area de
manipulacdo para inserir um nitrogénio. Clique neste
nitrogénio inserido mantendo-se o botdo do mouse
pressionado enquanto arrasta-se o ponteiro do mouse.
Note que um novo nitrogénio sera inserido. Sua molécula
foi sintetizada!

E hora de calcular! Cligue no menu calculation,
apos isso no submenu Q-Chem setup. No menu drop-
down calculate selecione geometry. No menu drop-
down method selecione o método HF. No menu drop-
down Basis selecione STO-3G. No canto inferior direito
cligue no botdo Submit. Na caixa de didlogo resultante,
dé um nome para o Job ou simplesmente clique no botao
Ok. Aguarde. Na caixa de didlogos resultante clique no
botdo Yes. Selecione uma pasta destino e clique no
botao Yes.

Hora de visualizar os resultados! Na area da
esquerda, abaixo da barra de ferramentas, clique na seta
de expansdo ao lado do nome do seu job. Clique na seta
de expansio ao lado de Bonds e selecione a Unica ligacao
da sua molécula. Veja no canto inferior esquerdo a
distancia de ligacdo: 1,134 angstroms. Clique na seta de
expansdo ao lado de Surfaces e dé clique duplo em
Canonical Orbitals. O menu drop-down Orbitals permite
escolher os orbitais a serem plotados. Faca sua escolha e
clique no botao Calculate. Clique na seta de expansio ao
lado de Canonical Orbitals e selecione o orbital
molecular desejado. Note que na area de trabalho é
possivel rotacionar o conjunto  molécula-orbital
molecular. O icone Save Picture permite salvar uma
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imagem da area de trabalho.

Apresentou-se nesta breve comunicacdo uma
ferramenta gratuita e muito pratica. Existe um grande
nimero de utilidades implementadas de forma eficiente
no IQmol. Confira!
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1.) What do you consider your greatest achievement?
Consolidate an active and competitive research group

. ~o 5.) What is the best advice you've ever given?
where different and eclectic ideas are developed.

Do the best you can until you know better. Then when
you know better, do better.

2.) How do you celebrate success?

Have a drink and go out for a dinner. 6.) What's the worst advice you've ever given?

It does not matter.

3.) What was your worst nightmare?

Bureaucracy has been and is my worst nightmare. 7.) What's your favorite food?

| like to test all kind of food. The best for me is the Italian,

. Spanish, and Mexican food.
4.) What makes you lose track of time?

Programming and writing. In both activities | can spend a
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8.) What are your favorite pieces of music?
Jazz, rock, and blues.

10.) What was the most significant scientific advance in
the last century?
Quantum mechanics.

11.) Do you have a favorite saying?
“El que es perico, donde quiera es verde”

12.) What is the biggest problem that scientists face
today?

Big data, artificial intelligence, or machine learning tools
allow us to predict the behavior of nature. However,
good results can be obtained just if the models and data
are correct and in many cases, such models are
incomplete and we know just a very small part of the
total data.

13.) What is your favorite piece of research?
Any piece of research that comes out of a genuine
question, even if it's not in vogue today, is worth it.

14.) Do you have a favorite place on earth?

Each country has beautiful places. Venice, Prague,
Florence, San Sebastian, Cuetzalan, ..., and of course
Mérida and Puebla.

15.) What was your most exciting discovery?

| guess the most important contributions of my group are
the studies in planar hypercoordinate carbon molecules,
the discovery of fluxionality in boron clusters, and the
development of new computational tools to study
aromaticity and kinetics.

16) Why did you choose chemistry?

That is a long story. Originally | was planning to study
archeology. However, participating in the Chemistry
Olympiad changed my life.

17) If you weren't a scientist, what would you be?
Archeologist.

18) What is your secret / or not-so-secret passion?
Archeology, history, math, and of course food.

20) Do you notice a difference in computational
chemistry research now and at the beginning of your
career?

I had my first contact with theory in 1996. Any molecule
with more than 30 atoms was almost impossible to
compute by quantum chemical methods, so bulky
substituents were changed by hydrogen atoms or methyl
groups. Now, we can compute big systems using bigger
basis sets, including dispersion, relativistic effects, etc.
So, now we have more precision and numbers closest to
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the experiment. This simulated reality is really noticeable.
However, this is frequently accompanied by a lack of
understanding -understanding in chemical terms- of how
computations give such results. So, predicting properties
not necessarily imply physical and chemical phenomena
comprehension. Robert Parr summarizes it with one
phrase: “To calculate is not to understand”. So, finally, we
have differences in Computational Chemistry, but the
objective is the same; it is to understand the behavior of
chemical entities.

21) What is the secret to publishing high-impact
articles?

Several articles summarize possible recipes or algorithms
for writing a fruitful manuscript. | think the most
important thing is to write a story as best we can.

22) Could you list the 5 most important articles of your
career and why?

1) S. Pan, J. Barroso, S. Jalife, T. Heine, K. Asmis, G.

Merino "Fluxional Boron Clusters: From Theory to Reality"
Acc. Chem. Res. 2019, 52, 2732.
Here we summarized our contributions about fluxional
boron clusters. This topic is exciting because we
suggested such dynamical behavior in 2010 and six year
later it was supported by IR experiments in B13+.

2) E. Dzib, J. L Cabellos, F. Ortiz-Chi, S. Pan, A.
Galano, G. Merino "Eyringpy: A Program for Computing
Rate Constants in the Gas Phase and in Solution" Int. J.
Quantum Chem. 2019, 119, e25686.

Eyringpy is our new program for computing kinetic
parameters of a reaction.

3) V. Vassilev-Galindo, S. Pan, K. J. Donald, G.
Merino "Planar pentacoordinate carbons" Nat. Rev. Chem.
2018, 2, 114.

Everything about planar pentacoordinate carbon atoms is
summarized in this contribution.

4) R. lIslas, T. Heine, G. Merino “The induced
magnetic field” Acc. Chem. Res. 2012, 45, 215.
We suggested an pictorial way to diagnose aromaticity
based on the induced magnetic field.

5) G. Merino, M. A. Méndez-Rojas, A. Vela
‘(C5M2-n)n- (M = Li, Na, K, and n = 0, 1, 2). A new family
of molecules containing planar tetracoordinate carbons” J.
Am. Chem. Soc. 2003, 125, 6026.

Our first contribution in planar tetracoordinate carbon
chemistry.

23) What advice would you give to young people who
decided to be a chemist?

Any researcher must choose a new idea and develop it,
regardless of whether it is a hot topic or not, the
important thing is to answer your question.




