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20 sIMPOSIO BRASILEIRO DE QUIMICA TEORICA
12-16 DE DEZEMBRO DE 1983
LOCAL: SALAO NOBRE DA UNICAMP (RESTAURANTE IT)

1] ROGEEPE QEN_O_"

Dezembro de 1983 - Segunda-Feira
Sessao Inaugural - (8:30 - 9:30) - Participantes:

Prof. Dr. José Aristodemo Pinotti - Magnifico Reitor da UNICAMP.

Prof. Dr. Ubiratan D'Ambrosio - Coordenador Geral dos Institutos da
UNICAMP.

Prof. Dr. Walace Alves de Oliveira - Diretor do Instituto de Quimica
da UNICAMP.

Prof. Dr. Yuji Takahata - Coordenador do 29 SimpOsio Brasileiro de
Quimica TelOrica.

Prof. Dr. José A.R. Rodrigues - Chefe do Departamento de Quimica Orga-
nica do Instituto de Quimica da UNICAMP.

Prof. Dr. Matthieu Tubino - Chefe do Departamento de Quimica Analitica
do Instituto de Quimica da UNICAMP.

Prof. Dr. Pedro Oliver Dunstan Lozano - Chefe do Departamento de Quimi
ca Inorganica do Instituto de Quimica da UNICAMP.

Profa. Dra. Teresa Dib Zambon Atvars - Chefe do Departamento de Fisico-
Quimica do Instituto de Quimica da UNICAMP.

Prof. Dr. Edson Machado de Souza - Diretor Geral da CAPES.

Prof. Dr. Manuel Marcos Maciel Formiga - Superintendente de Desenvolvi
mento Cientifico SDC/PCA - ONPq.

Prof. Dr. Ruy Carlos de Camargo Vieira - Diretor Cientifico da FAPESP.

Dr. Augusto O. Tocantins de Araujo - Gerente de Assuntos Commitarios
IBRM.

Prof. Dr. Fernando Galembeck - Presidente da Sociedade Brasileira de
Quimica.

Horarios Apresentador/a (s) Assunto(s)

e Pr=sidida por Teresa Dib Zambon Atvars (IQ-UNICAMP) :

9:30 - 9:50 - Diana Guenzberg (CBPF/Rio) - "A Ligagao Metalica
nas Ligas de Metais de Transigao".




C.2.2. 9:50

10:10 - M.A.F. Gomes, S. Canuto, M. Braga, B.B. Neto e M.
N. Ramos (DQ-UFPE) - "TransicOes de Fase em Molé-
culas".

10:30 - J.G.Ribeiro Tostes (IQ-UFF) e M. Trsic (IFQ-USP—
SCar) - "Aproximacao Adidbatica e Aproximacao Or—
bital: Unificaveis no Limite de Fracas Correla—-
coes entre Subsistemas Moleculares".

10:50 - Intervalo

2.3, 10:10

10:30

Sess3o Presidida por Oscar Manuel L. Malta (DQF-UFPE) :
4. 10:50 - 11:10 - Abel Rosato (DF-ITA) - "Calculo do Momento do Di-
polo Elétrico de Moléculas Diatdmicas".
11:50 - O.A.V. Amaral (DF-UBrasilia) - "Curvas de Poten-
cial para Moléculas Diatomicas".
12:10 - P.G. Logrado e J.D.M. Vianna (DF-UBrasilia) - "Uma
Nova Formulagao da Teoria de Perturbacao Usando o
Método de Particao".
B 12:10 - 12:30 =~ Celso P. de Melo (DF-UFPE) e M.C. dos Santos (DQF-
UFPE) - "Estrutura Eletrdnica de Semicondutores Or
ganicos".

14:00 - Almoco

wu
I

aDs 11:10

2.6. 11:50

- 12:30

= Presidida por Ira Mark Brinn (IQ-UFRJ):
w=stra 2.1.14:00 - 14:50 - Fernando Rei Ornellas (IEA-FTE-CTA) - "O Método In

teracao de Configuragoes e seu Desenvolvimento Com
putacional".

14:50 - 15:10 - Yoshiyuki Hase (IQ-UNICAMP) - "A Importdncia da
Contribuicao da Constante Anarménica no Deslocamen
to, por Efeito de Coordenagac, das Bandas v (C:=N) em
Ligantes Nitrilas".

15:10 - 15:30 - M.M.C. Ferreira e A.B.M.S. Bassi (IQ-UNICAMP) - "Se
paracao das Bandas Superpostas dos Espectros no In-
fravermelho das Substancias CH,, CD,, CD.H, CHZD e

4" 774" 773
CD2H2'



15:30 - 15:50

M.N. Ramos, B.B. Neto (DQ-UFPE), A.B.M.S.Bassi,
0.M. Herrera e Roy E. Bruns (IQ-UNICAMP) - "In-
terpretacao de Intensidades Vibracionais no Ir—
fravermelho para Moléculas de Baixa Simetria".

15:50 - 16:10 Intervalo

Presidida por Fred Yukio Fujiwara (IQ-UNICAMP):

16:10 16:30 - BAna E. de A. Machado e Roy E. Bruns (IQ-UNICAMP) -
"Anisotropia do Tensor Polar, uma Medida de Cova
léncia da Ligagao Quimica?"

16:30 - 16:50 - J.B.L. Oliveira e A.B.M.S. Bassi (IQ-INICAMP) -
"Regra Empirica de Transferibilidade de Tensores
Polares e Cargas Efetivas, Obtida por Meios Meca
nico-Quanticos".

16:50 - 17:10 - L. Degréve, Paulo R.B. Pelissari (FFCLRP-USP) -
"Simulacao de Solugdes Eletroliticas: Influéncia
do Efeito Viscoso Sobre a Estrutura".

17:10 - 17:30 - Paulo R.B. Pelissari e 1£o Degréve (FFCLRP-USP) -
"simulacao de Solugbes Eletroliticas: Influéncia
da Viscosidade sobre as Propriedades Dependentes
do Tenpo".

17:30 - 17:50 - willy Glinter Engel (FP-Alegrense de Ciéncias Con-
tabeis e Administrativas, Porto Alegre-RS) - "O
Formalismo de Lagrange-Hamilton e a Reagao Quimi-
ca, 6= Parte".

17:50 - 18:10 - C.E. Bielchowsky e H.G.P. Lins de Barros (CBPF-
Rio-(NPg) - "Excitacdo de Atomos Alcalinos por Im
pacto Eletrdnico".

18:10 - 18:30 - A.C. Pavao (DQF-UFPE) - "Atomos com Quarks Livres",




L2 de Dezembro de 1983 - Terca—Feira

)
-

Horarios Apresentador/a(s) Assunto ()
Presidida por Diana Guenzburger (CBPF/Rio) :
3.1. 8:30 - 9:20 - Sérgio Mascarenhas (IFQ-USP-SCARLOS) - "Intera
coes da Agua em Biomoléculas".
9:20 - 9:40 - Ira M. Brinn (IQ-UFRJ) - "Ciclobutadienos Substi
tuidos: Estabilidade e Estruturas".
9:40 - 10:00 - Alberto N. Senapeschi, Elson Longo, Waldemir G.

Ferreira, Shie C. Fang e Dorival M, Millani (U.
Fed.S.Carlos) = "Um estudo Tedrico das Relagoes
Estrutura-Atividade em Sulfonamidas".

10:00 - 10:20 - Fulvia M.L.G. Stamato (DQ-UFSCarlos), Ricardo C.
Ferreira (CBPF) e Orlando Tapia (SLU,Suécia) -
"Modelos Tedricos para a Acao Catalitica da
a~Quimotripsina".

10:20 - 10:40 - Intervalo

Presidida por Elson Longo (DO-UFSCarlos):

10:40 - 11:00 - Orlando R. Neto (IQ-USP) e Fernando R. Ornellas
(IEA-FTE~CTA) - "Um estudo semi-empirico (OND/2,
MINDO3) de Derivados da Nitroanilina e suas Pro
priedades Edulcorantes".

11:00 - 11:20 - Luci Martins Viana (IQ-GPQPRN-UFF) - "Atividade
Cancerigena de Aflatoxinas".
11:20 - 11:40 - G.G. Cabrera e A.M.S. Barana (IF-GW~-UNICAMP) -

"Estudo da Transigao de Fase SOlido-Fluldo de
Bicamadas de Fosfolipidios: Um Modelo para Uma
Membrana Biologica".

11:40 - 12:00 - Constantino Tsallis e Ricardo Ferreira (CBPF/
NPg/Rio) - "Surgimento da Matéria Viva a Luz
do Grupo de Renormalizacao".

12:00 - 12:20 - Maria Matos e L.C. Scavarda do Carmo (DF-PUC-RJ)
"Um Modelo para InteracCes de Natureza Molecular
nas Misturas Liquidas Agua-Etanol, Agua-Acido A-
cetico".

12:20 - 14:00 - Almoco




» Presidida por Roy Edward Bruns (IQ-UNICAMP) :

ia 3.1.

14:00 - 16:00

16:00 - 16:30
16:30 - 18:00

(Mediador)
(Membros)
« " )
« " )
«c " )
18:00 - 20:00

John A. Pcople (Carnegie-Mellon U. - UsSz) -
"Recent Developments in the Theory of Reactive
Potential Surfaces".

Intervalo
Mesa Redonda - "Pitulo: Impacto da Quimica Ted
rica na Quimica Experimental".

Roy Edward Bruns (IQ-UNICAMP).

Oscar Manuel L. Malta (DQF-UFPE).

J.J. Eduardo Humeres A. (DO~UFSC).

Yoshiyuki Hase (IQ-UNICAMP).

Gerardo Gerson Bezerra de Souza (IQ-UFRJ).
Coquetel de Boas Vindas aos Participantes.




Horarios

-4 de Dezembro de 1983 - Quarta-Feira

Apresentador/a(s) Assuntos

¢ Presidida por J. David M. Vianna (DF-U.Brasilia):

8:30

ra 4. 1.

9:20

9:40

10:00

10:20

- 9:20

- 9:40

10:00

10:20

10:40

Celso P. de Mello (DF-UFPernambuco) - "Conduti
vidade Organica. Solitons? Polarons?".

Fernando Rei Ornellas (IEA-PTE-CTA) - "Um Estu
do Ab-Initio do Ton-Molécula (EeH)’ no Estado

AlZ+".

Sylvio Canuto (DF-UFPernambuco) - "Espectrc de
Ionizagao e Excitacdo da Borazina".

A,S. Marques (FUArDQ), Chhiu-Tsu Lin (IQ-UNI-
CAMP) - "O Efeito de Para-Substituintes em Ace
tofenona e Benzaldeido nas Energias de Excita-
cao Triplete".

Intervalo

 Pr==1dida par Yoshivuki Hase (IQ-UNICAMP):

4.2, 10:40

11:30

11:50

123310

12:50

14:30

- 11:30

= 11:50

- 12:10

- 12:30

- 12:50

- 14:30
- 18:00

Paulo Correa de Mello (DQ-PUC-Ric) - "A Liga-
cao Metal-Metal e Seus Problemas".

Elson Longo, Celso V. Santilli (UFSCarlos) , Jo
sé A. Varella (IQ-Araraquara) o Alberto N. Se—
napeschi (UFSCarlos) - "Mecanismo Cinético da
Interagao da Agua com MgO".

A.M.G. Pereira e Ira M. Brinn (IQ-UFRJ) - "rci
dez de Moléculas Bifuncionais no Primeirc Esta
do Singlete. 3- (2~Hidroxifenil)-5-Metil-/2-1,
2,4-0xadiazolina e 3-(2-hidroxifenil)-5-Metil~
1,2,4-0xadiazola".

M.C.R. da Silva e M.A.C. Nascimento (IQ-DFQ~UFRJ)
"Estrutura Molecular de B-Dicetanas".

R. Custodio (IQ-UNICAMP) - "Modificagbes e Apli
cagoes de Um Modelo de Carga Pontual (MCP) paca
Moléculas Poliatémicas Simples".

Almoco
Visita a IBM ou TELEBRAS.




.5 de Dezembro de 1983 - Quinta~-Feira

!
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Horarios Apresentador/a (s) Assunto (s)
“residida por Milan Trsic (IFQ-~USP-SCarlos) :
2 5.1. 8:30 - 9:20 = Carlton A. Taft (CBPF/Rio) - "Estudo das In-

teragoes Hiperfinas, Estrutura Eletrénica e
Densidades Radiais no Sulfetos de Ferro Usan
do-se a Espectroscopia Mossbauver e o Modelo
de Espalhamento Multiplo Xa".

9:20 - 9:40 - Marco Antonio Chaer Nascimento (IQ-UFRJ-DFD)
- "A Aproximacdo B, Cumulativa para o Calculo
de Energias de Transicao em Nivel CI".
9:40 - 10:00 - Gilda D. Mendzes e F.J. da Paixio (IF-NICAMP)
- "Excitagdo por Impacto Eletrénico dos Quatro
Primeiros Estados Excitados do Kripténio®.
10:00 - 10:20 - Fmerson P. Ieal (DP-UFSCarlos), F.J. da Paixic
(IF-INICAMP) , V. McKoy (DQ-CALTECH) e Lee Mr
/ Tao (DQ-UFSCarlos) - “"Seccles de Choque de Fo
toionizagdo da Molécula de CO",
10:40 - Intervalo

.—J
o
.
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idida por Gerardo Gerson B. de Souza (IO-UFRJ) :

10:40 - 11:00 - E.p. Leal, L.E. Machado (DF-UFSCarlos), V.
McKoy (DO-CALTECH), P.W. Langhoff (Indiana Uni
versity) e L.M.Tao (DQ-UFSCarlos) - "O Efeito
Non-Franck-Condon nas Secgles de Choque de Fo-
toionizagao Vibracionalmente Resolvidos no Or—
bital 3og de N2" .

11:00 - 11:20 - I.L. de Carvalho (DFO~UFESanto) e F.J., da Pai-
x30 Filho (IFGW-UNICAMP) - "Reprosentacao Ana-
1litica da Amplitude de Born e sua Aplicacao a

Potenciais Dispersivos nos Sistemas Atomo-Ato-
mo e Atomo-Molécula”.
11:20 - 11:40 - gJ.c. Nogueira, I. Iga e L.M. Tao (DQ~UFSCarlos)
- "Determinacéo de Seccio de Choque Total e Di-
ferencial Elastica Absolutas para Nyr €O,/ H,
Ar",



11:40 - 12:00 - L.C.G. Freitas (DQ-UFSCarlos) e P.G. Burke,
A.E. Kingston e K. Berrington (DAM-The Queen's
University of Belfast) ~ "O MBtodo da Matriz-R
Aplicado ao Estudo da Colisao Elétron-Herlio".

12:00 - 12:20 - L.C.G. Freitas (DQ-UFSCarlos), P.G. Burke, A.
E. Kingston e K. Berrington (DAM-The Queen's
University of Belfast)- "Producio de Estados Me
taestaveis por Impacto de Elétrons: Excitactes

llS +23S e lls > ZlS no Atomo de Heélio".

12:20 - 14:00 - Almogo

Presidida por Lee Mu-Tao (DQ-UFSCarlos):
rencia 5.1. 14:00 - 16:00 ~- Vicent McKoy (CALTECH-USA) - "Theoretical Stu-
dies of Photoionization in Molecules". (Titulo
a ser confirmado ?).
16:00 - 16:30 =~ Intervalo
16:30 - 18:00 -~ Mesa Redonda - "Titulo: Avaliacao e Perspecti-
vas da Quimica Tedrica no Brasil".
(Mediador) = Marco Antonio Chaer Nascimento (IQ-UFRJ-DFQ) .
(Merbros) - José Manuel Riveros (IQ-USP).
" - Ira Mark Brinn (IQ-UFRJ).
" - Milan Trsic (IFQ-USP-SCarlos).




& 22 Dezembro de 1983 - Sexta-Feira

Ui

Horarios Apresentador/a (s) Assunto (s)
“residida por José Carlos Nogueira (DQ-UFSCarlos):
8:30 - 9:20 - Yuji Takahata (IQ-WNICAMP) - "Algumas Aplica-

coes do HAM/3 nos Estudos de Mudancas Eletro-
nicas nas Moléculas".

9:20 - 9:40 - M.A.C. Nascimento (IQ-DFQ-UFRJ) - "Calculos
de Espectro Auger".

10:00 - L.F. Botelho Freitas e Lee Ma-Tao (DQ-UFSCar—

los) - "Modelo de Potencial Multicéntrico pa=-

ra Espalhamento de Elétrons por Moléculas de

co,"-

Carlos G. Freitas e Lee Mu~Tac (DQ-UFSCarlos)

- "Espalhamento de Elétrons de Baixa Energia

pela Molecula de H2".

10:40 -~ Intervalo

9:40 -

e
|

10:00

10:20

10:20

Presidida por Adalberto B.M.S. Bassi (IQ-UNICAMP) :

10:40 - 11:00 - JosC Reinaldo Silva e Sylvio Canuto (DF-UFPE)-
"Teoria de Perturbacac Aplicads a Problemas
Modelos no Atomo de fidrogénio".

11:00 - 11:20 - M.A.F. Gomes (DF-UFPE) - "Instabilidade Estru

tural em Sistemas Macramoleculares".

Erler Schall Amorim (DF-ITA) e Suely M. Bodart
(DE-TTA) - "Supercondutividade de Filmes Finos
Sobre Fibras de Carbono".

11:40 - 12:00 - A, César, M, Chacon ¢ Sylvio Caruto (DO-UFMG e
DF-UFPE) - "Excitacao Vibracional em Fotoioni-
zacao de Radicais".

A.Q. Caride e S.1. Zanette (CBPF-CNPg) - "Re-
presentacoes Monamiais Adaptadas em Simetria

11:20 - 11:40

12:00 - 12:20

3s Sequéncias do Grupo Octaédrico".
Almoco

12:20 = 14:00



Sessao Presidida por Francisco B.T. Pessine (IQ=-UNICAMP) :
14:00 - 14:20 - C.A. Caetano, C.T. Lin e A.S. Marques* (IQ-

r.6.9.
WICAMP) e (*FUAM-DQ) - "A Influéncia dos
Estados nao Ligantes na Fotofisica da Acri-
dina".

£.5.10, 14:20 - 14:40 - A.S. Marques (FUAm-DQ) e Chhiu-Tsu Lin {(I0-

UNICAMP) - "A Fotofisica e a Reatividade de
2-Pirona, Cumarina e Psoralenos Sequndo o Me—
todo HAM/3".

- Reuniao com todos os participantes:

Pauta da Reuniao: 1. 39 SBQT.
2. Criagao da Divisao de

Quimica Tedrica da SBQ.
3. Outros.

14:40 - 15:30

15:30 - 16:00 - Encerramento.



A LIGACAO METALICA NAS LIGAS DE METAIS DE TRANSICAO.
Diana Guenzburger (Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas/
CNPq) e Donald E. E11is (Northwestern University).

0 metodo variacional discreto (DVM-Xa) foi utilizado para
Ymevestigar a ligacao metalica em ligas de metais de transicao con-
wenco Fe, de estrutura BCC, atraves de calculos de Orbitais Molecu-
lares em aglomerados de 15 atomos representando estas ligas. Foram
ti¢as informacoes a respeito de transferéncia de carga eletronica
s® sitio a outro em ligas Fe-X, X =elemento de transicao, e mo-
tos magneticos localizados. Tipicamente, a transferencia de car-
. s= di conforme previsto por diferencas de eletronegatividade. Fo
calculadas tambem interacoes hiperfinas no Fe, para comparagoes
previsoes de dados obtidos por espectroscopia Mossbauer. (CBPF/

T
-




| TRANSICOES DE FASE EM MOLECULAS
M.A.F.Gomes e S.Canuto(Dept? de Fisica, UFPE, Recife),
M.Braga, B.Neto e M.N.Ramos (Dept? de Quimica Fundamental,

L

#?E, Recife).

Um método baseado na teoria de transigdes de fase e em teorias
s -roscopicas (continuas) € utilizado para descrever modificacles es-
~.turais em moléculas pequenas. Enfase especial é dada na obtengao
= expressdoes para o potencial quimico dos eletrons(negaéivo.da ele~

--negatividade), as propriedades elasticas das moléculas e os pard-

=

«-ros estruturais. Como resultado, todas estas quantidades sao, em

w-2l, funcdOes nao-analiticas da populagdo eletrdnica na molécula ou
m certos orbitais. Essas .conclusdes estdo em desacordo com o que €
=gentemente assumido. As referidas nao-analicidades ocorrem em
wr-tas regides onde a estruturg molecular € instavel. Mostra-se tam-

wm gue Os expoentes criticos, usados nas descricgbes dessas transi-

pes estruturais, sdo numericamente iguais aos expoentes criticos

#-s comuns da teoria de fendnemos criticos de sistemas condensados.

il | i~ . + . + . + .
. zans dos sistemas estudados sao: H3, H3, NH3, NH3, COZ’ COZ, COZ’

- = + - 4 ++
. C3H4, C3H4, Ber, Ber, SiH3, PH3, SH3 ; C,H

-

e Siszo

4710

=g, FINEP).




:;2.3‘IAPROXIMACIO ADIABATICA E APROXIMAGAO ORBITAL : UNIFICAVEIS

NO LIMITE DE FRACAS CORRELAGUES ENTRE SUBSISTEMAS MOLECULA
RES

J.G.Riveiro Tostes - Instituto de Quimica, UFF - Niterci
M.Trsic - Instituto de Pisica e Quimica,USP - S. Carlos

A aproximagao adiabatica e a aproximagio orbital constituem-se nat
=spinha dorsal da Quimica Quéntica. Vamos nos restringir a aproxi-
2a¢80 orbital sem correlag@o alguma entre os subsistemas seleciona
ios intramolecularmente. A tese central desta comunicag@o €: sem -
ore que quaisquer uma destas aproximagbes levar a fungceg de onda'
z respectivas energias muito boas para o sistema totzl, a outra
também o fara. A prova rigorosg desltu afirmag@o - gue serd apre -
sentada - vale para o limite onde as correlacdes dinAmicas entre
os subsistemas considerados tendem a zero. Poreém, nestas condigOes
: que ambas aproximagoes "funcionam" bem. Sera adicionalmente pro-
posto um criterio de estimativa do grau de proximidade entre estas
inas aproximagoes. Finalmente, vamos ilustrar esta espécie de uni-
?icag@0 assintotica entre as duas abordagens pelo estudo de dois !
zistemas : i) H2+ -sabe-se que a aproximacgdo adiabatica funciona !
cem para tal sistema; sera entao mostrado, a partir de recentes re
sultados de Bishop (Int.J.Quant.Chem.15,517(1979)), que também uma
a;roximagéo orbital , separando os movimentos eletrdonico e nuclear,
Tinciona bem na recuperagao de fungao de onda e energia do estado!
“indamental daquela molécula ; ii) He - sabe=se que a aproximsgao’
:rvital funciona bem para tal sistema ; sera entao mostrado, z par
“ir de resultados de Hunter (Int.J.Quant.Chem.21,1041(1382)), que'
-2zbém uma aproximagao adiabdtica, separando o movimento dos dois'

:_etrons, funciona bem no sentido mencionado no item (i). (CKPg)

’




| CALCULO DO MOMENTO DO DIPOLO ELETRICO DE MOLECULAS DIATOMI
CAS, Abel Rosato (Departamento de Fisica, Instituto Tecno
1logico de Aeronautica).

O momento do dipolo elétrico de algumas moléculas diatomicas
o1 calculado, utilizando-se do Método Celular Variacional. Os re
=ltados obtidos para as moléculas CO, HB, HF e LiH s3o comparados
m outros calculos similares e com os resultados experimentais. Ob
s=rva-se que esta quantidade depende fortemente da maneira como o

i

paco molecular & dividido em células no CMV, Verifica-se que a

(L]

r=ometria que melhor valor anresenta para o momento do .dipolo é
~2elaem que os raios das esferas inscritas aue envolvem os Atomos |
: molécula sao proporcionais aos raios covalentes dos atomos ré§
w=-tivos. (Este trabalho foi financiado em parte pelo convenio CTA-
"NEP 4.3.82.530.00).




CURVAS DE POTENCIAL PARRA MOLECULAS DIATOMICAS
O. A. V. AMARAL
Departamento de Fisica
Universidade de Brasllia
70,910 = Brasilia=-DF

A obtenga@o de curvas de potencial para moléculas diatd
micas, pela sua utilidade na determinacgdo de quantidades espectros
stpicas conhecidas experimentalmente, tem sido objeto de um grande
~imero de publicagoes na literatura. O método de Interagao de Con
‘:;guraqées (CI) & utilizado em praticamente todos estes calculos. O
_scoveniente deste método, no entanto, reside no elevado niimero de
wenfiguragOes necessadrias para a obtengao de resultados com uma ma
‘wnn de erro comparidvel & precisao expeetroscopica (10'3a.u.), mes

‘mc para as moléculas mais simples.

/

Neste trabalho apresentamos um procedimento alternati-
'z para obtencao de curvas de potencial precisas. Este procedimen-
m= consiste de duas etapas: na primeira construimos uma fungaoc de
wmia do tipo Configuragao Miltipla (MCSCF) contendo um nimero de
menfiguragoes suficiente para fornecer um comportamento dissociati
‘wr correto e na segunda corrigimos esta fungao de onda do erro de
mrrelacao eletronica de curta distadncia através de uma funcional
iss demsidades eletrdnicas para 1 e 2 elétrons. Este método € apli
uséo ao estado fundamental de mol8culas diatdmicas simples como

.. . LiH, Liz, FH etc, com resultados prmmissores.




UMA NOVA FORMULAGAO DA TEORIA DE PERTURBAGCAO USANDO

O METCDO DE PARTIGAO

P. G. Logrado e J. D. M., Vianna
Departamento 4de Fisica

Universidade de Brasilia
70 910 - Brasilia - DF

Usualmente no desenvolvimento da teoria de perturbagao
:sando o método de particao, utiliza-se como estado de referéncia
-m auto-estado do Hamiltoniano nao perturbado H, ou uma soma fini
—a desses auto-estados. Apresenta-se no presente trabalho o desen
olvimento de uma teoria de perturbagao modificada, onde conside
-a-se como estado de referéncia um auto-estado do hamiltoniano in
-luindo a perturbagao, i.e. H =H  + V. Obtém-se uma expansao per

\
\

—urbativa gerada de uma equagao exata e apreSenta-se uma solugao
=xplicita obtida por aproximagoes sucessivas. Os termos a partir
22 terceira ordem diferem das teorias de perturbagao usuais e in
Zicam uma maior rapidez na covergéncia da expansao.




. ESTRUTURA ELETRONICA DE SEMICONDUTORES ORGANICOS
Celso P.de Melo (Dept?e de Fisica,-UFpE, Recife)

Maria Cristina dos Santos (Dept® de Quimica Fundamental,
UFPE, Recife)

A descoberta recente de que diversocs polimeros organi-
WE apresentam condutividade elétrica a nivel metalico, por efeito
b 2digao de impurezas, levou a um interesse crescente no estudo da
tritura eletrOnica desses materiais. Neste trabalho usamos o trata
=2 Huckel Estendido (EHT) para investigar as propriedades eletrd-
=s do poliacetileno, (CH)x, poli-p-fenileno, (CGH4)x' polipirol,
BAE ) o e politiofeno,(c4SH2) + A geometria da célula unitdria, em
caso, fc# tomada como a experimental (quando disponivel), ou a
ormagao mais estével do monomeno. A oonve:q&ncia doe resultados
' > nimero de células vizinhas que interagem 5 répida. As estrutu~
Ze bandas obtidas confirmam a expectativa de serem esses materi-
semicondutores, com separagao energética entre estados ocupados
esocupados na regido do visivel. As densidades de estados corres-
iwentes foram calculadas, e a correlagac dos resultados obtidos

- = espectro de fotoexcitagdo desses materiais & discutida.
INE>/CNPq) |




| 0 METODO INTERACAO DE CONFIGURACOES (MIC) E SEU DESENVOLVIMENTO COM
PUTACIONAL, Fernando Rei Ornellas, Instituto de Estudos Avancados ,
FTE-CTA, Caixa Postal 6044
12200 - Sao Jose dos Campos, SP

As idéias centrais do método Interagao de Configuragao de Configura

=3 (MIC), embora conceitualmente simples, apresentam enormes dificuldades com

w-acionais. Procuraremos abordar em linhas gerais essas ideias e mostrar como

.25 sao computacionalmente transformadas nos diferentes passos dum calculo in
.~acao de configuragdes. Analisaremos a seguir uma série de exemplos que ilus
-sm a versatilidade e precisdo do método para sistemas pequenos e de medio por
.. Por fim, apresentaremos de uma forma breve uma variante recente do MIC cha
wez de interacdo de configuracgdes direta ou interagao de configuragoes dirigi

e 2s integrais.




A IMPORTANCIA DA CONTRIBUICAO DA CONSTANTE ANARMONICA NO DESLOCA-
MENTO, POR EFEITO DE COORDENACAO, DAS BANDAS v(C=N) EM LIGANTES
NITRILAS

Yoshiyuki Hase (Instituto de Quimica, Universidade Estadual de
Campinas).

0 deslocamento da: banda fundamental v(C:N) da molecula HCN-BCI3 para altos
wslores de numero de onda em relacao a molécula livre HCN foi estudado anterior-
\memte através da espectroscopia vibracional. Os resultados da analise de co-
ﬁm:denadas normais mostrararam que este efeito pode ser explicado em termos dos
\%:;ores das constantes de forca K(C°N). Investigamos, entao, recentemente este
mm roblema aplicando o método de orbitais moleculares MNDO. Analisando os para-
anbros moleculares, C;nglulmon que as variacoes das energias das ligacoes quimicas
?ﬁ: tem papel predominante para este deslocamento e sugerimos a possibilidade de
\FME importante contribuic@o dos termos anarmonicos das fungoOes potenciais.

h‘ Neste trabaiﬁ; apresentamos os resultados dos calculos MNDO das constantes
mmarmonlcas para as moléculas HCN, HCN—BF3 e HCN—BCI3 e discutimos a contribui- u
: m&: significativa da constante anarmonica de quarta ordem’para explicar o efeito

‘lmm coordenacao do ligante nitrila. As constantes obtidas sao tabeladas abaixo.
y=a, +a,(r-r) + (1/2)a,(r-r )2 + (1/6)a, (r-r )3 + (1/24)a, (x-t )4
0 1 e 2 e 3 e 4 e

M a, (mdinas/R) a, (mdinas/xz) a, (mdinas/RB)

i HCN 22,83 -106,59 801,41
i HCN-BF 23,17 -106,59 1273, 71
| N

b HCN-BC1, 22,97 -105,00 1267,29




J.LL_FSEPARAcAo DAS BANDAS SUPERPOSTAS DOS ESPECTROS NO INFRA-
| VERMELHO DAS SUBSTANCIAS CH,, CD,, CD,H, CH,D e CD,H,
|
' . Ferreira, M. M. C, e Bassi, A. B, M. S, (Instituto de Qq£

mica - UNICAMP)

0 grau de simetria da molécula de metano cai quando esta sofre
<ma substituicdo parcial dos nicleos de hidrogénio por nicleos de
@eutério. Embora esta substituigcao allere as coordenadas normais de
=ibragcao, nao altera outras coordenadas internas definidas de formaf
puramente geométrica. A manutencao da simetria eletronica enquanto
@ nuclear varia, permite-nos desenvolver métodos muito precisos de
separacao de bandas superpostas.

Sao utilizados campos de forca e intensidades infravermelhas en-
-ontrados na literatura, além de programsas de computador que per
mit;m rapida manipulacao dos dados experimentais. Sao também utili
~2das as regras F e G de soma de intensidades.

Além da separacao das bandas superpostas, foram calculados os
rensores polares e as cargas efetivas das cinco moléculas isotopi-
c2zente relacionados e determinados os sinais de todas as derivadas|

©2s componentes do vetor momento dipolar em relacao as coordenadas

1-rmais de vibracao.
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L 2.10. _I INTERPRETACAO DE INTENSIDADES VIBRACIONALS NO INFRAMERVEI
| “CULAS DE BAIXA SIMETRIA. Mozart N.Ramos e B.de Barros Neto (Dept® de Quimica
‘rdamental, UFPE) e A.B.M.S.Bassi, Omar Machuca H. e Roy E. Bruns (Instituto de

.-mica - UNICAMP) -
Nos Gltimos anos o nosso grupo de pesquisa tem se dedicado ao estudo

interpretagao das intensidades vibracionais no infravermelho. Durante este pe
conhecidas foram estuda-

\ - .
230, muitas moleculas de intensidades experimentais
|

== usando-se as regras de sama F e G, o formalismo do tensor polar atdmico e o

m==odo de orbitais moleculares CNDO/2. Por outro lado, s agora um pequeno gru-

= destas moléculas, por exemplo, os trans - C,H.X,(X= F e Cl), estd scndo ade-

quadanente estudado; s3o moléculas cuja simetria ndo restringe as orientacgbes
»= derivadas do momento dipolar ao longo dos eixos cartesianos com origem no
~-ro de massa. Isto confere uma complexidade ainda maior ao problema de inter-
r==acao de intensidades vibracionais. Entretanto, este problema esta sendo tra-

wio pela transferéncia de tensores polares atomicos, em particular, dos recém—

=_ulados cis - C2H 2X2 (X=F,Cl) para os respectivos isdmeros rotacionais trans ,
e = viabilidade do método semi-empirico MNDO e pela recente implamentacio do
rograma gh-inTtie HONDO por um de nés (B.B.N.) no PDP 10 da UFPE. O MNDO foi
.m= grata surpresa para nos, exatamente porque outros semi-empiricos (CNDO/2 e
100/3) foram inadequados para estimar diregbes de derivadas do momento dipo-

~ As moléculas estudadas foram trans - C,Hy X, (X=F, Cl), COHF e ONCN.

resultados serao analisados a luz dos conceitos de valéncia quimica e apresen
-—os as informagGes adicionais cbtidas scbre a gualidade das intensidades ex
wr_entais e a separacao de bandas fundamentais nestas moléculas.

~Tg/FAPESP).




ANISOTROPIA DO TENSOR POLAR, UMA MEDIDA DE COVALENCIA DA LIGACAO QUE

Ana E. de A. Machado e Roy E. Bruns (Instituto de Quimica-UNICAMP)

Teoricamente podemos esperar que a anisotropia do tensor polar e uma medida
-svaléncia da 1igacao Quimica. Testamos esta hipotese usando resultados de

"~s1os de orbitais moleculares para hidretos diatomicos do 10 e 29 periodo da
# 2 periodica. 0s resultados do CNDO/2 foram calculados usando um programa

libc™ da QCPE, os de ab initio (CEPA/2) foram encontrados na literatura. Os nos
. ~=sultados usando valores do CNDO/2 mostram o mesmo perfil daqueles obtidos
mzo 0s resultados mais exatos do CEPA/2. O valor maximo da anisotropia ocorre
% o BH, a essa ligacao tambem corresponde o menor valor da diferenca entre as
w25 eletronicas (do CNDO) nos atomos. Uma relacdo entre a carga efetiva calcyl
: o0 tensor polar e a carga 1iquida obtida dos calculos tedoricos e util na a-

z2 destes resultados. Concluimos que a razao entre a anisotropia e o quadra

s« momento dipolar medio & mais Util como medida da ligagao quimica do que

mp =smente o valor da anisotropia.
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REGRA EMPIRICA DF TRANSFLRIBLLIDADE DE TENSORES POLARES %

CARGAS EFETTVAS, OBTIDA POR MEIOS MECANICO-QUANTICOS

Oliveira, J. B. L. e Bassi, A. B. M. S. (Instituto de Quj

mica - UNICAMP).

Ultimamente, devido a melhor compreensao da espectroscopia mo-

lezular, tem-se tentado criar parxametros que se relaciopam ¢om @as

censidades dos espectros no infravermelho. Estes parametros estad

~zados a magnitude da variacao do momento dipolar. Entre os exis-

w2tes preferimos, devido a maior clareza de interpretacao fisical

tensores polares e as cargas efetivas.

=

)

A transfereéncia destes paramctros entre moléculas diferentes JT

tentada, mas nem sempre Loi bem sucedida. Usamos diversos pro-

rzmas, mecanico-quanticos semi-empiricos e de manipulacao de dados

wrerimentais. Tensores polares e cargas efetivas , teoricas e expe|

'mzntais, foram comparados para as moléculas F2C0, CIZCO, FZCS &

.CS. Desta comparacao obteve-sc¢ uma regra empirica de transferen

wa .




| SIMULACAO DE SOLUGOES ELETROLTTICAS: INFLUENCIA DO EFEITO VISCOSO SOBRE
A ESTRUTURA - L.Degreve, Paulo R.B.Pelissari - FFCLRP-USP,

Afim de se estudar a influéncia da viscosidade sobre a estrutura local de sol;
s eletroliticas, estas foram simuladas pelos métodos das dinamicas molecular J

H
srowniana (11), com sistemas de 54 anions e 54 cations esfericos de diametros

10"°m, de cargas unitarias e de massa molar 0,04 kg.. A temperatura dos siste

. foi reajustada em 300K a cada 6,586 IO—,hs de modo que a temperatura média, no
o |, foi de 300,2 + 2K, e no caso |i, o efeito viscoso se manifesta através de
sbaixamento da temperatura para 250 + 5K. As fungoes de distribuigao radial (ca
-anion) tem em ambos os sistemas picos em 1,053 o(correspondendo‘a 5,8 e 4,

s nos casos | e Il) sendo que no caso | este pico € largo e degenera para o va-
unitario em 4 ¢ enquanto que no outro caso este pico € melhor resolvido e 0s+
| acoes amortizadas sao visiveis até 5 0. As fungoes de distribuigao cation-anion
&~ ion-cation apresentam picos de pequena amplitude eoscilagoes em torno do valor
tario que no caso |l revelam uma estrutura local melhor definida que em |. Por-
1o a presenca do efeito viscoso e do movimento browniano tem influéncia marcan-
72 estrutura local em distancias pequenas. Isto que & confirmado pelo fator dﬁ
-utura (cation=anion) que em | apresenta um maximo em 2,083 koe em || em 2,279,
3 e 5,99 k 0. 0Os fatores de est;utura para fons de mesma carga sao praticamen-
denticos para | e Il. As integrais das fungoes de distribuigac radial mostram
que o efeito das diferentes cargas é perceptivel até 1,7 (1) e 1,5 o(11), 2°-

resenga do efeito viscoso, um pequeno numero de fons se aproxima muito mas em
os fons de sinais contrarios se aglomeram. Portanto sem efeito viscoso, a es-
cura local nao difere da estrutura a grande distancia mas ha uma ordenacao |o-

muito grande na presenga do efeito viscoso e do movimento browniano
s

3P - CNPq




SIMULACAO DE SOLUGOES ELETROLTTICAS: INFLUENCIA DA VISCOSIDADE SOBRE AS
PROPR | EDADES DEPENDENTES DO TEMPO - Paulo R.B.Pelissari, Léo Degreve -

FFCLRP=USP.

4 viscosidade dos meios fluidos é um fator determinante na propagagao das cor=
lscoes nas propriedades dependentes do tempo. |sto € expressado, por exemplo, a-
wes da fungao de autocorrelagao da velocidade normalizada (FAVN) e do coeficien
s autodifusao. Para se verificar qual €, exatamente, csia influencla em solu-
ws eletroliticas, foram simulados sistemas contendo 54 anions e 54 cations esfé-
wos, de diametro 4,25 10°10 m através da dinamica molecular (1) e da’ dinamica
meiana (11), na concentracao | mol/l. A FAVN tende ao valor zero em 6,6 10712 ¢
#» o sistema | e em 2,7 107 3 s para o sistema Il. Isto indica a existéncia de
w=lacao em tempo muito maior para | que para o sistema |l, onde desaparecem ra-
ente. Para tempos longos, a FAUN flutua em ate 10% em torno de zero no  caso
¢, no caso |, mostra flutuagoes para valores positivos. Estes fatos indicam que
mseficiente de autodifusao pode ser definido. As transformadas de Fourier das
| mostram um pico largo em 1,075 1012 s=1 (sistema 1) e em 7,23, 11,63, 14,9 ,
.74, 28,06 e 31,8 10'2 51 para o sistema Il indicando a possibilidade de per-
ywar este sistema nestas frequéncias.Elas permitemdefinir os. tempos de relaxagad
. 330 relacionados com as varias forgas restauradoras de modo que os varios pi-
20 sistema || devem ser relacionados com as forgas de curto alcance, coulombia
_viscosa e o movimento browniano. 0 coeficiente de autodifusao converge para o
g 1,11 104 cm2/s no sistema || e permanece indefinido no |. Isto € coerente
i= o coeficiente de autodifusao e dependente de interagoes de curto alcance que
s'stema |, sao sobrepujadas pelas interagoes coulombianas e o movimento termi-
. =30 permitindo que a FAVN apresente convergéncia rapida e, consequentemente ,
umeficiente de autodifusao. No sistema |l o movimento browniano causado pelo soh
m= e a forga friccional diminuem as correlagoes devidas as forgas de curto e
we alcance, originando a viscosidade e definindo um coeficiente de autodi fusao.

w
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| G FORMALISMO DE LAGRANGE-HAMILTON E A REACKO QUIMICA, 6a PARTE, Willy
Glnter Engel (Faculdade Porto-Alegrense de Educacio, Ciéncias e Le-
tras; Faculdade Porto-Alegrense de Ciencias Contabeis e Administrati-
vas, Porto Alegre, RS).
Em comunicacoes anteriores, apresentadas em quatro Reunioes Anuais da SBPC
378 a 1981), bem como no I Simpdsio Brasileiro de Quimica Tedrica (1981), tres
s quais ja publicadas (An.Acad.brasil.Ciénc., 51(2), 195 (1979); ibid. 52 (3),
7 (1980); ibid. 54(1), 27 (1982)), a elaboracao de um tratamento “lagrangeano-ha
'toniano" para a reacao quimica foi exposta. 0 presente trabalho prosseque a
ncionada elaboragao, em parte a aprofundando, em parte corrigindo algumas con-
: usoes apresentadas por ocasiao do I Simpdsio Brasileiro supra mencionado: E mos
r2do de um modo mais generalizado do que nos trabalhos anteriores que as la defi
as 1nerc1as qu1m1cas de fato representam inercias "globais", nao “"instanti-

=25" e que, dentro deste contexto, a reacao quimica pode ser encarada em analo
"z com a lei de Ohm para a corrente eletrica. 0 modelo da "reacao Gnica" para
imercias quimicas instantaneas se revela como um caso "nio conservativo" e permi-
-2 aplicacao da assim chamada "equacao de Lagrange de segunda espécie". Em con
1530, sao realizadas algumas consideracoes epistemologicas mostrando que, pelo
#7105 no caso da reacao quimica, existe uma ponte simples entre "carater dinami-
e "irreversibilidade", em contraste com as assercoes radicais em contrario de




| EXCITACAO DE ATOMOS ALCALINOS POR IMPACTO ELETRONICO, Car
. Tos Eduardo Bielchowsky e Henrique G.P. Lins de Barros, Centro Bra
sileiro de Pesquisas Fisicas - CBPF/CNPq.

A utilizacao,em Fisica Atomica, da aproximacio de Glauber
~cossibilita levar em consideracdo todos o0s estados atomicos de for
mz aproximada. Poréem as dificuldades numéericas que surgem quando
tratamos atomos com Z)» 3 praticamente inviabiliza a sua utilizacio.
Estudamos os processos de excitacao e + Atomo Alcalino (ex-
citacoes s-» p e s— s) utilizando a aproximacao de Glauber e des-
crevendo os eletrons do caroco atraves de um potencial do tipo
‘ukawa parametrizado.

Técnicas numer1cas foram desenvo1v1das tornando possivel a

tencao demsecoes de choque diferencial e total para diversos pro
£ssos de excitacao da serie dos alcalinos.

A comparacao dos resultados obtidos para e + Li (152,25)q’
=+ Li(1s%, 2p) com aqueles obtidos por J. d'Albuquerque e Castro
“ese de Mestrado, PUC-RJ, 1977) utilizando a mesma aproximacao,
e S tratando explicitamente todos os eletrons atomicos, mostra que
o tratamento proposto descreve bem 0 processo.




2.17. ATOMOS COM QUARKS LIVRES. A.C, Pavao (Departamento de Quimica Funda-
wwal - UFPE).

* A teoria de gauge SU(3)xSU(2)xU(1) para as interagdes fortes e ele-
pfracas oferece uma descrigao fenomenologica correta para as excitacoes ele-
wares classificadas como quarks e leptonsl, Na cromodinamica quantica, os
rons sao descritos pelas combinagoes do tripleto basico da cor que correspon
y aos estados singlete no grupo de transformacoes do SU(3). Se este grupo de
gg= € uma simetria exata da natureza, o tripleto da cor nao poderia aparecer
. #spectro fisico. Entretanto, tanto o confinamento da cor na Cromodinamica
rica? quanto a observacdo de cargas fraciondrias na matéria do tipo 1/3e
» 2inda problemas sem solugao conclusiva (teorica e experimental). A inves-
gacao de espécies coloridas envolve o conhecimento do comportamento de quarks
s na matéria. Neste trabalho estudamos a afinidade de quarks gela matéria
slear® com a formagdo de espécies atomicas com carga nuclear fracionarias do
wo Z:1/3 ou Z+2/3. A analise da estrutura eletronica destas especies mostra a
wsibilidade deum mecanismo para a estabilizacao de pares quark-antiquark quan-
associados a nucleos de atomos. Particularmente, calculamos as estruturas
Snicas dos sistemas Na+2/3, Na+l/3, Na, Na-1/3 e Na-2/3 através do método
P-UHF com base gaussiana contraida de 13s/8p para 6s/4p. A técnica de  fluo-
ww2ncia ressonante com laser pode ser entao empregada para a observagao des-
espécies coloridas na matéria (em concentragoes de até um atomo por cm?)- .
wransicdo eletronica entre os dubletos 2S e 2p para o Na~1/3 foi calculada em

.D. Peccei, MPI-PAE/PTh 69/82 - outubro 82

.B. Lichtenberg, Contemp. Phys. 22, 311 (1981)

.S. La Rue et al, Phys. Rev. Letters 46, 967 (1981)
De Rujula et al, Phys. Rev. D17, 285 (1978)

.M. Fairbank Jr., PhD Thesis, Stanford (1974)
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VARIAGRO DA CONSTANTE ELASTICA DA LIGAGAO C=C COM O COMPRIMENTO DA

CADEIA DE UM POLIENO
M. Fracastoro-Decker e R.M. Couto (Instituto de Fisica, Universida-

de Estadual de Campinas)

periencias de espectroscopia Raman em polienos conjugados de comprimento di-

nte mostram que a frequencia de vibragao da ligagao dupla de dois carbonos

i nue a medida que aumenta o comprimento da cadeia. Isso corresponde a uma

snuicao da constante elastica de tal ligagao dupla quando o tamanho da cade-

sumenta. Nos procuramos entender este fenomeno com base no modelo de Kuhn,

s descreve os eletrons w que constituem uma das duas ligagoes entre dois car-

pes (a outra sendo feita por eletrons @). Tais eletrons K encontram-se num

=ncial de tipo senoidal, cujos minimos correspondem aos centros das ligagoes

(il

sas e os maximos aos centros das ligagoes simples entre os atomos de C.

2o por simplicidade o modelo de Kronig-Penney para um potencial deste tipo,
we-amos que o aumento do tamanho da cadeia tem, sobre os eletrons & , o mesmo
w0 de uma diminuigao da amplitude de oscilagao do'potencia1. Como essa am-
Jroude esta relacionada com a diferenga entre o carater duplo e simples da 1i-
wie entre dois carbonos, concluimos que o enfraquecimento da constante elasti-
. Z=C com o aumento da cadeia de um polieno observado experimentalmente pode

-

zxplicado usando argumentos simples de mecanica quantica.




INTERAGOES DA AGUA EM BIOMOLECULAS. Sergio Mascarenhas, Lab. de nio:I
' fisica e Dosimetria, Inst, de Fisica e Quimica de S.Carlos, USP, S.
Carlos, SP, 13. 560

As 1nteragoes da agua em blomoleculas podem ser da maior lmportancLaJ
para o entendimento do blnomlo estrutura-fungao Em nosso Laboratorio realizamo
“m programa’ de investigagao da biofisica da agua atraves de metodos experimen-
rais e tedricos. Assim estudamos a hidratagao de blomoleculas tais como lizozi-
mn, insulina, DNA, hemoglobina e mioglobina, através de curvas de hidratagao
i>tidas com m1cro—ba1anga de quartzo desenvolvida em S.Carlos (Pires e Mascare-
mhas), ou por técnicas de PTE (pressao-termo-estimulada) tambem introduzida _por
mosso grupo (Celaschi e Mascarenhas). Efeitos de armazenamento de polarizagao
\siopolimeros atraves da agua ligada determinam o chamado estado de Bioeletre-
o, um efeito orlglnalmente investigado em nosso grupo (Mascarenhas, 1980) e
wee evidencia a 1mportanc1a de efeitos elétricos em fenomenos biologicos. Mais
recentemente 1nvest1gagoes com tecnicas de NMR pulsado permitiram a investiga-
lzao a 1nvestlgagao da agua ligada na insulina (Sanches, Donoso, Mascarenhas e
\"znepucci, 1983) com equlpamento inteiramente desenvolvido em S.Carlos (Panepuc-
= et al). Investlgagoes teoricas na biofisica da agua realizadas por nosso gru
po envolvem a aplicagao de métodos quantlcos em conjungao com simulagoes de Mon
vz Carlo como no caso da agua no acido violirico e na lizozima (Mascarenhas e
muchic, 1983). Outros estudos teoricos referem-se, ao estado de bioeletreto em
yeeratina (Blaisten-Barojas, Mascarenhas) atraves de tecnicas de estatistica
wsantica, Estao em andamento estudos (Sanches e Mascarenhas) para investigar o
‘yapel da agua em efeitos aloctéricos na hemoglobina.
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CICLOBUTADIENOS SUBSTITUIDOS: ESTABILIDADES E ESTRUTURAS.

M. Brinn (Instituto de Quimica - UFRJ)

O ciclobutadieno tem sido um composto de grande intereg

tedrico desde o desenvolvimento da teoria de Aromaticidade. Ele

1

rmalmente preparado fotoquimicamente porém muito instdvel, dis-

ado quando irradiado e dimerizado quando aquecido. Todavia devido

.
antes mas mais estaveis. Sugere-se que ciclo butadienos disubs;

importadncia tedrica, seria de interesse sinterizar compostos s
idos com halogénios sao candidatos para preparacao.
Calculos CNDO/2-FORCE foram empregados para calcular es
1lidades relativas dos difluorociclobutadienos. Conclui-se de
a ordem de estabilidade seria 1,3-difluorociclobutadieno >1,4 -
€ cque estes campostos sao menos suscertiveis de dimerizacao do.que o pro-
ciclobutadieno. Também conclui-se de que a dimerizacdo & exo-
ca enquanto a dissociacao & endotérmica, e de aque a forma para
estavel (no estado fundamental) & retangular, concordando com

s resultados experimentais e outros calculos tedricos.

+ CEPG-UFRJ) .




UM ESTUDO TEBRICO DAS RELA§8E§-ESTRUTURA-ATIVlDADE EM SULFONAMIDAS,

" Alberto N. Senapeschi, Elson Longo, Waldemir G. Ferreira, Shie C.Fang

e Dorival M. Millani (Universidade Federal de Sao Carlos).

As sulfonamidas sao farmacos extensivamente utilizados para o tratamento de

Em trabalhos anteriores, estudou-se alguns aspectos con

fecgoes bacterianas.
35é Reuniao Anual da

rmacionais e eletronicos de sulfonamidas (Yoshioka et al,
C (1983) e Longo et al, Ciéncia e Cultura, submetido 3 publicagao, (1983)).En

tanto, nao foram obtidos parametros eletronicos que permitissem correlagoes

lhores com a atividade dessas drogas. Pretende-se obter os minimos conforma=

com atividades diferentes, objetivando bus

jonais para uma série dessas drogas,
0 presente trabalho

r a correlagao entre estrutura e atividade das mesmas.

isa a analise conformacional de duas dessas drogas, atraves d
As duas drogas estudadas foram a benzenosul fona-

a obtengao dos res

tivos mapas de isoenergia.
ida e a 1-cloro-2-piridinilbenzenosul fonamida. Para os calculos quanticos uti

izou-se o metodo CNDO/2 elaborado por Pople EE.iL(J' Chem. Phys., 32:5129-5-151

1965)). Para completar o mapa de isoenergia foram interpolados pontos valendo-

e de um programa de interpretagao polinomial a duas variaveis (Millani et al,

{ Jornadas Latinoamericanas de Matematica Aplicada, submetido (1983)). 0s re-

ltados, assim obtidos, mostraram ﬁara a primeira molécula dois minimos a (So,
%) e (1150, 900), com uma barreira de 11,8 kcal entre eles, o que permite ca-

com uma estrutura praticamente rigida no primeiro. Para a
Observou-se assim,

racterizar a molécula
- - . . o
gunda molécula, obteve-se um unico minimo a (90°, 120°).

uma diferenga conformacional entre ambas as drogas, O que poderia explicar a di=

ferenga de atividade entre as mesmas. Para a obtengao desses minimos as molécu

las foram tratadas como dois rotores rigidos simultaneos.
mecanismo de agao da benzosulfonamida isoladamente havia sido disc
, cujos resultados teoricos vieram a corroborar os mecanismos

Uma proposta para o

utida no trapi

lno de Longo et al
oropostos.  (FAPESP).




3.3‘ 1 MODELOS TEGR1COS PARA A AGA0 CATALITICA DA o~QUIMOTRIPSINA,
" Fulvia M.L.G. Stamato (Departamento de Quimié¢a, Universidade Federal
de Sao Carlos), Ricardo C. Ferreira (Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas) e Orlando Tapia (SLU, Suécia)

Fol estudado, através do método ISCRF, um modelo para o mecanismo de agao ca
ftica da aqutmotripsina (enzlma digestiva) Tal mecanismo consiste no ata-
nucleofTlico do atomo 0_ da 'Ser 195 da enzima no atomo de carbono carbonfli-|
do substrato (peptidio, éster ou amina), com a formagao de um acil-enzima. Es
é a seguir hidrolisado, numa etapa de desacilagdo inversa a anterior, regene-
a enzima livre e formando os produtos da reagao. Participam ainda deste
ismo os outros dois aminoacidos do centro ativo da enzima (His 57 e Asp 102),

0 modelo proposto compreende as duas etapas do mecanismo (acilagao e desaci-
30) e os resultados calculados reproduzem qualitativamente resultados experi-

tais. (Apoio fimanceiro parcial CNPq).




UM ESTUDO SEMI-EMPIRICO (CNDO/2,MINDO3) DE DERIVADOS DA NITROANILINA

E SUAS PROPRIEDADES EDULCORANTES, Orlando Roberto Neto® (Instituto

de Quimica, USP, Caixa Postal 20780, SP, 01498, SP e Fernando Rei

Ornellas (Instituto de Estudos Avangados,FTE-CTA, Caixa Postal 6044,
Sao Juse dos Campos , 12200-SP)

0 alto comnsumv de agucar pela populacao pode causar efeitos nocivos
a saude como as caries dentarias ¢ obesidade. A busca de um material sinteti
©0, nao-toxico, ndo-nutritivo, e que possa servir comc estimulante do paladar
doce, e que nao afete o metabolismo ¢ entao de grande importancia. Neste par
ticular, a compreensao du mecanismo de interacao de uma substancia doce (edul
corante) com o receptor deve portanto desempenhar papel central no planejamen

to de novos adogantes.

Dentro desse objetivo iniciamos uma analise sistematica da correla
¢ao entre a sensagao do paladar doce e propriedades eletronicas e estruturais
dos edulcorantes com um estudo exploratorio envolvendo a classe das nitroani
linas substituidas (X=H,F,Ct, OH,0CH, Eto,0CH(CH,),,0(CH,) CH, 0, H,,C, H, usando
os metodos semi-empiricos CNDO/2 e MINDO3. Detcerminamos conformacoes preferi
das, densidades eletronicas e momentos de dipolo. Contrariamente a hipotese
de Shallenberger e Acree (Nature, 216, 480, 1967),0s resultados obtidos com a
densidade eletronica indicam a impossibilidade de tormacao de pontes de hi
drogenio envolvendo o atomo de hidrogénio ligado ao anel benzénico ¢ vizinho
ao grupo nitro. No estudo conformacional verificamos que a planaridade do gru
po amino com o anel é bastante favoravel. lsso aconlecendu o sistema apresen
taria dois centros, um eletrofilo e outro nucleofilo livres para interagao
com o receptor. Para moleculas com a mesma distribuicao de carga no anel veri
ficamos que a intensidade do sabor doce cresce com a polarizabilidade ¢ a hi
drofobicidade do substituinte, indicando que as forcas de dispersao devem ter

papel importante na interagao edulcorante-receptor.

+ Bolsista do CNPq




ATIVIDADE CANCERIGENA DE AFLATOXINAS l

Luci M. Viana (Instituto de Quimica, Grupo de Pesquisa

em Quimica de Produtos Naturais, Universidade Federal

Fluminense)

As aflatoxinas sao potentes hepatocancerigenos que pos
em atividade cancerigena 10 superior aos hidrocatbonetos poli
clicos aromaticos. Quando ocorre a contaminacao de alxmentos por
lor (fungos '"aspergillus flavus"), a aflatoxina B, esta sempre
esente e esta substEncia é a mais cancerigena de todas as aflato
nas conhecidas /Wogan et al, Ann. N. Y. Acad. Sci. USA, 174, 623
1970)/. Até o momento muito pouco é conhecido sobre os fatores que
terminam a atividade cancerigena das a{]atox1nas Dessa forma, u
lizamos o método HAM/3 semi-empirico /Asbrxna et al, Chem. Phys.
tters 66,411 (1979)/ para determinar quais as posicoes da molécu
mais susceptiveis as transicoes triplete, bem como os niveis de
ergia dos orbitais de fronteira. No caso da aflatoxina B1, os re
ltados sugerem que 907% das transicoes triplete ocorrem entre OS
Sitais HOMO(1) —> LUMO(1) e também que o0s anéis da molecula
parte central) analogos aos da cumarina parecem desempenhar um pa
1 importante na atividade biologica dessas drogas. Espera-se que
calculos de orbital molecular de aflatoxinas cancerigenas e ana
ogas nao carcinogenicas possam, comparativamente, clucidar alguns

pectos da atividade hepatocancerigena. (UFF, CNPgq, UNESCO/UNDP) .




C.3.6. | ESTUDO DA TRANSIGAO DE FASE SOLIDO-FLUIDO [E BICAMADAS DE FOSFOLIPT-
" DIOS: UM MODELO PARA UMA MEMBRANA BIOLOGICA, Guillermo G. Cabrera e

Alzira M. Stein Barana (Instituto de Fisica "Gleb Wataghin", Univer-
sidade Estadual de Campinas).
" A lecitina (DPPC) constitui-se num dos fosfolipidios mais abundantes nas o&-
ulas animal e vegetal. Ela caracteriza-se pela presenca de duas caudas de hidro-
banetos com fortes interacdes hidrofébicas quando postas em contato.com a 5gua1
se fato favorece a formacdo de uma estrutura laminar miltipla com bicamadas su-
wssivas de lipidios entre duas interfaces de 3gua. Quando a temperatura é varia-
da em tormo de uma certa temperatura TM (314°C para DPPC) esse sistema apresenta
a transicdo de fase sSlido-flufdo com relevéncia no estudo da permeabilidade dey
na membrana bioldgica. Na chamada fase solida as moléculas de lipidio estao loca
lizadas perpendicularmente a interface num estado internamente ordenado (estado
"trans") formando uma rede triangular bidimensional. Na fase fluida as moléculas
st30 intemamente descrdenadas com iscmerismo rotacional, apresentando omfigura
Ses "gauche" (}), sendo que a ordem posicicnal j& nao mais existe. Mostramos po-]
am que a contribui¢do da desordem posicional no calor latente é pequena quando
~amarada com outros graus de liberdade, e pode portanto, ser negligenciada. Assu-|
nimos entdo que as cadeias de hidrocarbonetos permanecem na rede triangular mesmd
sara temperaturas acima do ponto de fus3o Ty. A Mecanica Estatistica deste siste~
ma & formulada na base de um modelo de dois estados, o que leva de maneira natu -
ral a estudar o modelo de Ising para spin 1/2 cam campo aplicado. Em contraste
com 0 caso magnético, um dos estados € altamente degenerado o que da origem a um
ampo magnético dependente da temperatura. Sobre determinadas condigCes este rodef
o fornece uma transigao de fase de primeira ordem com um calor latente associadg
Usando o método de variacdo de "clusters" desenvolvido por Kikuchi  ( J. Chem.
}Phys. 60, 1071 (1974)) calculamos as varias grandezas termodinamicas, camo energia
livre, calor especifico e calar latente. (QNPQ).
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'3'?;_._.] SURGIMENTO DE MATERIA VIVA A LUZ DO GRUPO DE RENORMALI-

ZACAO, Constantino TSALLIS e Ricardo FERREIRA (Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas/CNPq, Rio de Janeiro).

Das estapas prebioticas (imediatamente anteriores a apa-
icao da vida), uma das mais importantes foi o surgimento da mate-
ia com codificacao auto-replicavel. E conhecido que na Terra esta
teria apresenta-se na forma de polimeros de DNA, RNA, proteinas,
tc. Especulamos que o crescimento destes polimeros a partir de
fragmentos pequenos (monomeros, dimeros, trimeros, etc) tenha sido
catalizado atraves de fragmentos semelhantes com seqiiencia (codi-
g0) complementar. Os fragmentos e seus complementos interagem, fa-
vorecendo o crescimento de moleculas codificadas, atraves de um
certo numero de ligacoes quimicas caracterizadas por constantes de
ligacao K. Formulamos um modelo simplificado deste processo, e uti
lizamos a técnica do Grupo de Renormalizacdo para discuti-lo. Obte
mos um valor critico Ke (ponto fixo instavel) que separa duqs re-
gioes: (a) O« K-~ K. corresponde ao nao crescimento do polimero au-

to-replicavel; (b) K > K, corresponde ao crescimento deste polimero.




"UM MODELO DPARA INTERACOES PP NATUREZA MOLECULAPR NAS
MISTURAS LToUIDAS RGUA-FTANOL, ACUn-ACTDO pCETICO"

Maria Matos e L.C.Scavarda do Carmo
(Depto.de Fisica - PUC/RJ)

!
Desenvolveu-se uma analise fenomenologica para o estudo da den

sidade de algumas misturas lIquidas binarias que apresentam conhe
cidamente evidéncias experimentais da existéncia de interacoes de
natureza molecular como azeotropia e comportamento andmalo da den
sidade em funcao da concentracao. Lstudou-se em particular as mis
turas agua-etanol e agua-acido acético entre os limites 0 e 100%

de concentracao do soluto. O modelo proposto haseia-se na hin(')tese1
ce ligaqées solvente-soluto rossivelmente atraves de pontes de hi

drogénio. Surde-se cue a variacdo dec volume por molécula ligada é

independente da concentracao permitindo dessa forma uma estimativa
para aquela variacao. Os resultados preliminares sugerem mais de
um tipo distinto de ligacao.

t
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RECENT DEVELOPMENTS IN THE THEORY OF REACTIVE POTENTIAL SURFACES
JOHN A. PCPIE - DEPARTMENT OF CHEMISTRY - CARNEGIE-MELLCN UNIVERSITY
ABSTRACT
Quantum mechanical methods for the location and characterization of
t and other transition structures are reviewed. Activation barriers
shown to be sensitive to inclusion of polarization basis functions and
correlation. Application to the 1,2-shift rearrangement vinylidene —»
lene is discussed in same detail. Similar properties of the ethylene -
lidene surface are described together with features relating to the thermal
ation into acetylene and hydrogen. The possibility of 1,2~shift rear-
ts to structures with abnormal valency is examined for the whole series
molecules HmABHnmereAandB are first row atams (C to F). The existence
a number of ylid-type molecules of this sort is predicted.
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CONDUTIVIDADE ORGANICA: SOLITONS? POLARONS?

Celso Pinto de Melo (Dept9 de Fisica - Univ. Federal de Pernambuco)

0 mecanismo da condutividade organica ainda nao e bem compreendido.
ogresso na area comegou apds a sugestao de Little (1960), de que moléculas or
anicas constituidas por grupos cromoforos substituidos lateralmente em uma c;]
ia conjugada poderiam apresentar supercondutividade a temperatura ambiente. Al
scoberta posterior de que o trans-poliacetileno, (CH)X, por efeito da adigao
impurezas, tinha sua condutividade el&trica variada em varias ordens de.grani

eza, atingindo niveis metalicos, levou a proposta de um mecanismo radicalmente

OVo para a condutividade organica - solitons. Recentemente, contudo, foi demo
rado que sistemas como o poliparafenileno, que nao podem abrigar solitons, te
ropriedades semelhantes, Para esses sistemas, um mecanismo alternativo - pola-
ns - fol proposto.

Neste trabalho, analisamos as diferentes técnicas de quimica teori-
a a disposigao para a investigacao da estrutura eletrBnica desses sistemas. A
njugagao de modelos simples para as interagoes eletronicas, como o Huckel,com

-

cnicas tomadas da Fisica do Estado So5lido, como o uso de Fungoes de Transfe-

-

ncia, permite a analise da estrutura eletronica dos sistemas puros e com de-
eitos. Por outro lado, algumas das propriedades eletronicas dos polimeros infi

itos podem ser inferidas a partir de calculos em cadeias finitas corresponden-
es, |

Metodos semi-empiricos tipicos de calculos moleculares, por sua ved
odem ser estendidos para a determinagao da estrutura de bandas de polimeros.

inalmente, o Método da Matriz Densidade, recentemente desenvolvido para o tra-
amento de interagoes eletrnicas localizadas em sistemas extensos, aparece co-

promlssor para, pela primeira vez, permitir o tratamento de defeitos em po-
imeros a um nivel adequado do ponto de vista da quimica quantica.

(CNPq - FINEP)




UM ESTUDO AB-INITIO DO ION-MOLECULA (BeH)® NO ESTADO A12+,
Fernando Rei Ornellas (Instituto de Estudos Avancados,FTE-CTA,
Caixa Postal 6044, Sao Jose dos Campos, 12200, SP

1
|
—

Complementando estudos anteriores [1-3] que temos realizado sobre o
fon-molécula (BeH)' reportamos aqui um estudo ab-initio (interacdo de configu
racoes) sobre o seu primeiro estado excitado A12+. Usando uma base molecular
composta por 60 fungoes (220, l4m, 58) geramos um total de 1857 fungdes de con
figuracoes, que alem das 1321 excitacoes simples e duplas geradas da configura
gao lo? 20%, contém também 537 excitagdes triplas e quadruplas geradas como ex
citagoes simples e duplas a partir de outras sete referencias. Com essa funcao
Ze onda calculamos a energia como uma funcao da distancia internuclear. Devido
2 inclusao de excitacoes triplas e quadruplas a curva de potencial obtida ago
ra e de qualidade muito superior a calculada anteriormente [1]. Usando esse po
tencial resolvemos a equacao radial para o movimento vibracional dos nucleos
e obtivemos um total de 26 niveis vibracionais. Alem disso calculamos a fun
gao momento de dipolo e com ela computamos as probabilidades de transicoes ra
diativas entre os diferentes estados rovibracionais, os tempos de vida e os mo

mentos dipolares medios para todos os estados vibracionais.

[1] F.R.Ornellas, J.Phys. B.At.Mol.Phys., 15 (1982) 1977
[2] F.R.Ornellas, J.Mol. Struct. (THEOCHEM), 92 (1983) 337
[3] F.R.Ornellas, W.C.Stwalley e W.T.Zemke, J.Chem. Phys. (no prelo)
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C.4.2. ESPECTRO DE IONIZAGAO E EXCITAGCAO DA BORAZINA
Sylvio Canuto (Departamento de Fisica, Universidade Federal de
Pernambuco). ‘

3H6) sao in-
vestigados teoricamente. Do lado da ionizagao, os resultados nao corroboram a

Os espectros de ionizagao e excitagao da borazina (B3N

ideia do modelo de particulas independentes, apresentando importantes efeitos
de muitos corpos, tornando uma interpretacao a la Koopmans questionavel, mesmo
gualitativamente. No que se refere a excitagao, os resultados nao suportam o
pensamento tradicional de semelhanga entre as bandas m-n* da borazina e benze-
no.
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-4-3;__J "0 EFEITO DE PARA-SUBSTITUINTES EMACETOFENONA E BENZALDEIDO NASENEE
AS DE EXCITACAO TRIPLETE"
berto dos Santos Marques (Fundacao Universidade do Amazonas - Depto de Quimica)
hiu-Tsu Lin (UNICAMP - Instituto de Quimica)

Atraves de estudos experimentais (]’Z)da fotofisica do benzaldeido (I) e
etofenona (II), concluiu-se que os estados de menor energia singlete e triple
sao (nm*). A inclusao de grupos doadores de eletron na posicao "para" de (I)
(IT) tais como: F < CHg < OCH3 - conforme ordem - provoca a gradual inversao
estado de menor energia triplete passando de (nI*) para (HH*)(B).

Foram feitos calculos com o método semi empirico de orbitais moleculares
/3 para essas moleculas substituidas ou nao de energia de ionizacao, energi-
de excitacao singlete e triplete utilizando interacoes de configuracao. A or
das energias de ionizacdo HAM/3 para (I) e (II) &: (n, M, T, 1). As medidas
perimentais nao apresentam informacdes sobre o orbital (n). As energias de ex
itacao HAM/3 estao de acordo com os resultados experimentais.

Concluimos que .o método HAM/3 fornece bons calculos para esses tipos de
leculas e em particular de energias de excitacao triplete, o que o qualifica
ferramenta auxiliar nos estudos da fotofisica de moleculas semelhantes.

(1) Goodman, L.; Koyomagi, M.; Mol. Photochem; 4(3), 369 (1972).
(2) Lin, C. T.; Souto, M. A.; Chem. Phys; 14(1), 129, (1976).
(3) Cheng, T. H.; Hirota, N.; Mol. Phys.;_@Z(Z), 281, (1974).

radecimentos: Fundacao Universidade do Amazonas
CNPq




A LIGACAO METAL-METAL E SEUS PROBLEMAS, Paulo Correéa de

'Mello (Departamento de Quimica da Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro).

O estudo dos compostos com ligacgdo metal-metal vem aumentando
nsideravelmente nos Ultimos dez anos, em parte devido aos novos

todos de sintese e também ao desenvolvimento de novos métodos teo

icos. A ligacgdo metal-metal ainda ndo é bem compreendida, embora

Ssa ser determinada com uma certa seguranca para alguns compostos,
ra outros esta evidéncia ndo seja tdo clara e as vezes até mesmo
vidosa. Estudos de compostos do tipo ReZClg" e Mozclg- ¢+ POr exem
10, ndo tém apresentado dificuldades Ledricas e experimentais maio
S na determinac¢do da ligagdo metal-mctal do tipo MEM . Outros ti-
s de compostos, como os carboxilatos de cromo, por exemplo, mos-
am uma regiéoAlarga de excesso de densidade eletrdnica fora do eit
de iigagéo Cr-Cr e uma area deficicnte de eletrons ao longo des-
eixo, além de um "quase paramagnetismo" o que ndo condiz com o
:po de ligacdo CrsCr proposta. Os diversos calculos feitos em tais
istemas de cromo, assim como a explicacao de espectros (visivel,
CA, etc.) de seus compostos tém se mostrado dificeis tanto nas
as realizagdOes como nas suas interpretacodes respectivamente. Os
pos de ligantes parecem ser cruciais na formagao da ligacgdo

~-Cr assim como na grande variacdo dnica das distancias Cr-Cr.
Outros exemplos de determinacdes experimentais da densidade
etrdonica em compostos tais como an(CO)1O, [Fe(C())2 CS“S)JZ naon
stram um acumulo suficiente de eletrons ao longo do cixo de liga-
O metal-metal que justifique uma ligacao metal-metal.
Ndo ha divida que o estudo da ligagcao metal-metal é um desa —
10 tanto tedrico como experimental. (CNPy, FINEP).




MECANISMO CINETICO DA INTERAGAO DA AGUA COM Mg0. Elson Longo, Celso

V. Santilli (Universidade Federal de Sao Carlos), José A. Varella

(Instituto de Quimica de Araraquara) e Alberto Nicodemo Senapeschi

(Universidade Federal de Sao Carlos).

A literatura sobre os estudos da influencia da agua na velocidade de sinte-

zagao do Mg0 € escassa. Os resultados experimentais mostram que, a baixas pres
1/2 6302 g
H,0 H,0'
m de contribuir com a elucidagao do mecanismo, foram realizados calculos quan-

s, a sinterizagao do Mg0 e proporcional a P e, a altas préssaes,
cos, utilizando-se do método CNDO/2. Resultados tedricos indicam que a agua €
sorvida quimicamente pela superficie do Mg0. Esta agua decompoe-se formando
ancias mono e diprotonadas e os respectivos hidroxidos, MgOH e Mg(OH),. Estes
ultados teém respaldo em trabalhos experimentais e conduzem a proposigao de
is mecanismos:
para baixas pressces de vapor de agua:
MgO(cristal) + H,0 » VMg + Mg(OH), em que: [VMg](xPL/g
para altas pressoes de vapor de agua: _
MgO(cristal) + 3H,0 = VMg + Mg (OH) + Mg(OH),, em que: EVngcxPagg

Os mecanismos foram estruturados considerando-se o cristal de Mg0 como uma
permolécula (Mg0)3Mg, e a partir dos calculos da interagao com a agua, obten-
-se os resultados para a formagao da vacancia de magnésio:
interagindo com uma molécula de agua:
(Mg0) sMg.H,0 + (Mg0)3H ... MgOH AE = 88,6 kJ/mol
interagindo com duas moléculas de agua:
(Mg0) sMg.2H,0 + (Mg0) 32H ... Mg(OH), AE = 47,3 kJ/mol
interagindo com trés moléculas de agua:
(Mg0) sMg.3H20 + (Mg0)32H ..., Mg(OH),.H,0 AE = 76,2 kJd/mol
sem interagao com a agua:
(Mg0) sMg + (Mg0)s ... Mg AE = 261 kJ/mol

(FAPESP)




| ACIDEZ DE MOLECULAS BIFUNCIONAIS NO PRIMEIRO ESTADO EXCI_

ADO SINGLETE.~3-(Z-HIDROXIFENIL)-5—METIL-A2—1,2,4-OXADIAZOLINA E 3
(Z—HiDROXIFENIL)-5—METIL-1,2,4—OXADIAZOLA.

a M2 G. Pereira e Ira Mark Brinn (Instituto de Quimica - UFRJ)

Os compostos.do titulo sio ambos acidos bifuncionais,
tendo os grupos hidroxifenila e nitrogenios piridinais. Porém espec
tros de emissao sao bem diferentes e ha uma diferenca ainda maior no

espectro de emissao do composto muito estudado, 2-(2'-hidroxifenil)—

benzoxazola. Por exemplo, encuanto a benzoxazola acima citada mos-
tra duas bandas em solvente polar e uma banda em solvente apclar, a
oxadiazola do titulo tem uma banda em solvente polar e duas bandas

em solventes apolares. (A oxadiazolina tem duas bandas em ambos 0S
casos. Calculos CNDO/2, além de argumentos da teoria de ligagao de
valéncia, foram emprecados para explicar estas'descrepéncias anaren
tes. As bandas sdo atribuidas 3s duas formas das moléculas ("aber-
ta" e "fechada") e a enercia do estado fundamental de cada forma cal
culada para cada composto. Calcula-se de aue a benzoxazola favore-
ceu a forma "fechada" mais do que a oxadiazolina e a oxadiazola. or
tanto a vrimeira sd pode ser aberta nor solventes polares cue t.ém

poderes de solvatacao. Em contra partida, a oxadiazola normalmente
tem é forma aberta, so permitindo "fechar" uma fragao das moliculas

em solventes arpolares. (CNPao, CAPES, FINEP, CEPG-UFRJ) .
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ESTRUTURA MOLECULAR DE Q—DICETONAS
Maria Cristina Rodrigues da Silve = Marco Antonio Chaer
Kascimento (Instituto de Quimica, Uepartamento de Fisi-
co-Quimica, Universidade Federal co Rio de Janeiro)

Dentre os compostos que apresentam 1igagao hidrogenio intramo
culsr, as 3-dicetonas e seus J. derivados destacam-se pelo Va-

r relativamente alto ds energia de ligagao. Uma dae caracterig

cas interessantes destes compostos ¢ o deslocamento quimico do

4ton da ligagio hidrogenio (6~16 ppr). O objetivo principal do
sso estudo e tentar explicar este alto valor de §. No entanto,

nsultada a literatura, descobre-se que nen mesmo & geometria

o membro meis simples da série (malonaldeido) esté bem estabelg

ida. Estudos de raio-X e difraga@o de elétrons contradizem-se,
oncluindo ora por ume simetris (., ora por uma simetria Czy. Rg
entemente, BROWN (J. Am. Chem. 5o0C., Qg 5497 (1977)) mediv ¢
stencial de ionizagao (PI1) dos elétrons 1g do oxigeric¢ pare c
slonaldeido, obtendo um pico largo que, por degconvelugao, deu
rigern a dois picos, de diferentes intensidades, separados  POT
JE7 eV, Este resultado indics uma estrutursa Cs' Nesta comunica-
gac apresentanct 06 resu) tncoe de célculos dos PI dos atomos de
oxigenio pars diferentes geomatria: jropectas (Cs (3 C2v) para O
ralonaldeido. Cs chleusce Joral realizsfoes oi rfvel Eartree=Tock
utilizando uma base do tipo "double-zeta", Oc resultados mostraw
que, enguanto as estruturas Coy spresentan valor de PI 10 eV aci
me ¢o experimental, as estruturas Cs apresentax FI que difere:
de _,° a 2,0 eV do resultando experimental. Fare er ecsruturar C,
& diferenga entre os Il dos atomas de oxigénio situa-ze enire :
1,1 ¢ 1,7 eV, em bom ncordo com o resultado experimental. (CNPY)

L)




C.4.7. MODIFICAGOES E APLICAGOES DE UM.MODELO DE CARGA PUNTUAL (MCP) PARA ‘
'MOLECULAS POLIATOMICAS SIMPLES
Rogério Custodio (Instituto de Quimica - UNICAMP) /FAPESP

Takahata, Schnuelle e Parr [1] observaram que o calculo de angulos de liga-
cao pode ser realizado atraves das seguintes condicoes: a) atomos externos sao
preenchidos com elétrons do atomo central ate regra do octeto ser satisfeita
pelos primeiros; b) interacoes coulombicas entre carga efetiva puntual dos ato
mos externos com centro de carga dos orbitais hibridos do atomo central; c)
grau de hibridizacdo constante com alteracao dos angulos de ligagao. Modifica-
mos o método através das seguintes consideracoes: a) a saida de cada elétron
do atomo central resultara na saida de um elétron do atomo externo e estes se-
rao colocados entre os dois atomos: b) o n® de elétrons que deverao sair do é;g
mo central deverao obedecer a complementacao da camada de valencia do atomo ex
terno através da regra do octeto; c) posicdo dos elétrons de ligacao é determi-
nada por relacao entre eletronegatividades dos atomos ligados; d) todas as in-
teracoes coulombicas sao consideradas e e) alteracao do grau de hibridizacao com
angulo de ligacdo. As consequéncias destas modificacdes sao: a) melhoriados an-
gulos calculados e b) possibilidade de particao da energia potencial em termos

que permitem analise dos fatores que alteram a geometria molecular. Exemplos:

0 exper. ® original (TSP-MCP) 0 modificado (MCP)
HCF 102 101 102
ClO2 118 122 116

[1] Y.Takahata, G.W.Schnuelle and R.G.Parr, J.Amer.Chem.Soc. 93, 784 (1971).
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ESTUDO DAS INTERACOLS HIPERTINAS, ESTRUTURA ELETRONI
DENSIDADES RADIAIS NOS SULFLETOS DE FERRO USANDO-SE A ES
PECTROSCOPIA MYSSBAUER E O MOD.LO DE LSPALHAMENTO MULTI-

PLO Xa.

Carlton A. Taft - CBPF

Sulfetos de ferro: semicondutores minerais, metais, iso-
lantes, proteinas, plantas, sistemas unidimencionais, c§
lulas-baterias, etc;

Estudo dos efeitos de covaléncia nas interagoes hiperfi-
nas atraves da Espectroscopia Mgssbauer;

Modelo de espalhamento maltiplo na ap}oximagao Ao = apii
cagdo as moléculas dos sulfetos de ferro (II), (III) e
(IV). Determinacdo da estrutura eletronica. Cdlculos das
densidades de carga e spin no nucleo, momentos magneticos
transigoes eletronicas, contribuigoes 4s, termo de conta-
to de Fermi, o deslocamento isomérico, as populagoes 3d

e Us e parametros do campo cristalino.
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A APROXTMAGRO B, CUMULATIVA PARA O clictio
TRANSICXO EM NIVEL CI,Marco Antomio Chaex
tituto de Quimica da UFRJ,Depto.de ) 31 a3

Nesta comunicagao examina-se a aproximagso B =
ara © calculo de energias de transigdao,usando fungles de
ides em nivel CI.Contrariamente & aproximegao B, de Gersnem
shevitt ( Imt.J.Quantum Chem.,2,751(1968) ),ns eproximagao By
lativa, todos os elementos da matriz CI sao calculados.

Gomo molécula teste escolhemos o 1,3 trans-butadieno
que: a) existem calculos de alta qualidade disponiveis para compa=-
agao ; b) semdo ela o primeiro membro de uma imprtante serie de
ompostos,um resultado positivo sugeriria a aplicagdo do método P&
a 0s membros seguintes da série de polienos lineares alternados.

Os resultados obtidos indicam que as energias de transi-
Mesmo

"4

.20 obtidas sio comparaveis s obtidas em nivel CI completo.
ara erros de trumcamento de lmhartree, a diferenga eantre as ener-
ias de traasigao obtidas pelo processo cumulativo e as obtidas
sor CI completo & memor do gue O,leV (CNPq). ~




C.5.2. | EXCTTAGAO POR IMPACTO ELETRONICO DOS QUATRO PRIMEIROS ESTADOS EXCITA-
DOS DO KRIPTONIO, Gilda D. Menéses e Fernando J. da Paixao, (Institu
to de Fisica, Universidade Estadual de Campinas) .

|

|

‘ A teoria de muitos corpos em primeira ordem (TMCl) de Csanak et al (Adv.
'Au)m. Mol. Phys. 7, 278 (1971) foi usada de forma simplificada para calcular as
f

|secgOes de choque diferenciais (SCD) para excitagdo do atomo de Kriptonio aos es-
| 3 1 o 3 ' o 3

P), 4 |1/2| (P)eds |1/2| (P), para
| 2 e} o i, 1
genergias incidentes & 15,20,30,50 e 100eV. A TMCl pode ser considerada como uma

t o 3 o)
|tados 4s|3/2| (P ), 45]3/2] (
| 1 1 2

| forma de aproximagao de ondas distorcidas que inclui os efeitos de distorgao es-
|

| tatica e d= troca nas fungoes dos eletrons livres, isto @ os efeitos fisicos

' considerados mais inportantes na colisao inelastica eletron-atomo, a energias in

| termediarias. O acoplamento spin-orbita, responsavel pela separagao dos niveis -
!
|
{

J=1 foi introduzido no calculo dos estados excitados através do esquema semiem
pirico Ge Cowan e Andrew ( J.Opt. Soc. Am. 58, 808 (1968); 58, 924 (1968); Este
:estudo é importante de um lado para a compreensao do papel ‘dos estados excitados
dos atomos do gas inerte no laser de KrF. De outro lado, serve para investigar a
’ importancia do termo relativistico de interagao spin-orbita. A ™Cl1 ja foi apli
cada com sucessO as transigoes oticamente permitidas do He, Ne e Ar. As SCD ora

calculadas, quando comparadas ds obtidas experimentalmente por Trajmar et al

| (Phys. Rev. A,23, 2167 (198l))mostram qualidade igual as SCD obtidas para gases
|
raros mais leves, sugerindo que a introdugao de termos de 2% ordem da ™M pode

ser pelo menos tao importante quanto a introducao de interagao spin-orbita.

i
|
i
i
!
i

i




C.5.3. SECGOES DE CHOQUE DE FOTOIONIZAGAO DA MOLECULA DE CO. Emerson P.

Leal (Departamento de Fisica, Universidade Federal de Sao Carlos),

Fernando Jorge da Paixao (lnstituto de F{sica, Universidade Esta-

dual de Campinas), Vincent Mckoy (Departamento de Quimica, CALTECH)

e Lee Mu-Tao (Departamento de Quimica, Universidade Federal de S3o
Carlos).

Foi calculada as secgoes de choque diferencial e integral de fotoionizagdo
da molécula de CO, numa faixa de energia preenchida entre o limiar de ionizagao
até a energia cinética do elétron ejetado, em torno de 40 eV. A fungdo de on-
da do estado fundamental de molécula de CO foi obtida na aproximagdo de HFSCF
utilizando a base Gaussiana de 9s5p contraida para k4s3p. A fungao de onda do
elétron continuo num campo de potencial do {on molecular foi obtida pelo proces
so iterativo do método Variacional de Schwinger.

Nossos resultados foram comparados com os resultados experimentais dispoq£
veis e mostrou boa concordancia para as camadas de valéncia.

Nossos resultados para a fotoionizagao das camadas internas 1o(ls do oxi-
génio) e 20(ls do carbono) mostra um deslocamento do pico da ressonancia para
a regiao de menor energia. Este deslocamento do maximo da curva foi atribuido
a falha da aproximagao de carocos congelados e suas consequencias serao discu-

tidas.




0 EFEITO NON-FRANCK-CONDON NAS SEC95ES DE CHOQUE DE FOTOIONIZAQXO Vi

BRAC |ONALMENTE RESOLVIDOS DO ORBITAL 3og DE N,. Emerson P. Leal,
Luiz E. Machado (Departamento de Fisica, Universidade Federal de

Sao Carlos), Vincent Mckoy (Departamento de Quimica, CALTECH) P.W.

Langhoff (Indiana University) e Lee Mu-Tao (Departamento de Quimica,
Universidade Federal de Sao Carlos).

A aproximagao de Franck-Condon (AFC), que € largamente utilizados para a
teragao da radiagao - molecula mostrou-se falha no calculo da secgao de choque
fotoionizagao da molécula N (XIZ;) para a formagao do fon molecular
(XZZ;) com estados vibracionais excitados.

A fim de estudar este efeito Non-Franck-Condon, a teoria de momento de

ieltjes = Tchebycheff (STMT) foi aplicada para o calculo da‘secgéo de choque

fotoionizagéo, vibracionalmente resolvida do canal 309"l da molecula de N3,
nto com a aproximagao de nicleos adiabaticos (ANA). Neste calculo a  fungao
onda do estado fundamental de N2 foi obtida pela aproximagao de HFSCF utili
ndo-se uma base Gaussiana formada por orbitais 9s5p contraidos para 4s3p. Uma
se adicional formada por fungoes 3s, 4Pz e Ld,? nos centros atomicos e 11 do
ipo Pz no centro da massa, para descrever os orbitais virtuais aperfeigoados da
imetria o e uma base de fungoes 4P, e Ldx, nos centros atomicos e 11 Py no
tro de massa, para descrever a simetria . »

Foram calculados momentos de transigao e secgoes de choque de fotoionizagao
ra cinco diferentes distancias internucleares que'variam de 1.868 ao a 2.268 ag
intervalo de 0.1 aj.

As fungoes vibracionais utilizadas, tanto para o estado eletronico fundamen
| quanto para o estado ionico, foram do tipo de Morse.

O0s resultados de secgoes de choque relativas, definidas como
;i/o~ mostram boa concordancia com resultados experimen=

M= + V! V'=0 + v'=0 |
is de West et al. e também com outros resultados teoricos. ?

J




CIAIS DISPERSIVOS NOS SISTEMAS ATOMO-ATOMO E ATOMO-MOLECULA; Irineu

Universidade Estadual de Campinas)
A amplitude de Born esta diretamente relacionada a forca de oscilador

neralizada e e usada principalmente no estudo de espalhamento de eletrons por
tomos e moleculas. Usando uma representagao analitica para a amplitude de Born,
acobi e Csanak (Chem. Phys. Letters, Vol. 30, n© 3, 367 (1975) ) determinaram

a expressao para o termo principal do potencial de London no sistema He-He que
analitica para todos os valores da distancia entre os atomos. Nosso trabalho e
a generalizagao da técnica de Jacobi e Csanak . Inicialmente, estudamos o po-
encial dispersivo entre atomos diferentes de camadas fechadas incluindo as con-
tribuicoes dipolo- dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. Para o sis
ema He-Ne, adicionamos ao nosso resultado um potencial repulsivo do tipo Born-
yer. 0 potencial assim obtido esta em excelente concordancia com os resultados
experimentais de Chen e Colaboradores (J. Chem. Phiys. 59,601 (1973) Y. Em - se-
guida, adaptamos o formalismo atomico de amplitudes de Born desenvolvido  por
Csanak e Taylor (Phiys. Rev. A, Vol. 6 n@ 5, 1843 (1972)) para moleculas linea-
res e deduzimos expressoes analiticas para as partes simetrica e assimetrica do
potencial dispersivo do sistema He- H2' Nossos resultados reproduzem as usuais
expressoes de potencias dispersivos na regiao em que e grande a distancia entre
os constituintes do sistema e sao finitos para todos os valores desta distancia.
Cremos que potencias analiticos possam ser particularmente uteis no estudo de
diversas propriedades de solidos de gases raros e de cristais moleculares. (

CAPES - PICD)

Luiz de Carvalho (Departamento de Fisica e Quimica, Universidade Fe-
deral do Espirito Santo) e Fernando Jorge da Paixao Filho (I.F.G.W., !

| REPRESENTAGAO ANALTTICA DA AMPLITUDE DE BORN E SUA APLICAGAD A POTEN-‘

'
|

|
|




DETERMINAGAO DE SECGAO DE CHOQUE TOTAL E DIFERENCIAL ELASTICA

TAS PARA Ny, COz, Hz & Ar, José Carlos Nogueira, Ione Iga e Lee

Mu-Tao (Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos).

Foram medidas, pelo método de transmissdo de elétrons em gases, a Secgao de
Choque Total e pelo método de feixe cruzado e fluxo relativo, a Secgéo de Cho-
gue Diferencial Elastica. Ambos os resultados sao absolutos. Estas medidas vi
sam obter as informagoes sobre os processos de interagao elétron-atomo e ele-
tron-molecula no intervalo de energia media. '

Espectros de perda de energia para elétrons espalhados em &tomos de He e Ar
s moléculas de CO, e Hz mostram claramente a separagao dos chogues, ‘isto €, €
possivel obter a Secgao de Choque Diferencial Elastica sem a contribuigao de Cho
gues Inelasticos. Na comunicagao seguinte discutir-se-a os possiveis processos
2 resultados obtidos para a interagao elétron-atomo de He.

Os resultados experimentais da SCDEA para energias de 500, 800 e 1000 eV
sao comparados aos resultados teoricos obtidos através do Modelo do Potencial de
Muitos Centros (Lee Mu-Tao e L.C.G. Freitas, J. Phys. B: At. Mol. Phys. 14,

1053 (1981)). (CNRg, FARESP).




€.5.7. 0 METODO DA MATRIZ-R APLICADO A0 ESTUDO DA COLISAO ELETRON-HELIO.

Luiz Carlos Gomide Freitast, P.G. Burke* y AVE. Klngston e K.

Berrnngton , (+ Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sac

Carlos - Department of Applied Mathematics, The Queen's University '

of Belfast).

No método da Matriz-R (Burke e Robb Adv. At. Mol. Phys. 11 144 (1975)) o
espago de configuragao € dividido em duas regioes: uma interna esférica (r < a)
onde efeitos nao adiabaticos e troca sao importantes Nesta regiao a fungao de
onda total e expandida utilizando-se auto- fungoes U (r) da equagao
Eii— = 2(R+1)/r% + v(r) + KQ]U2 (1)
dr? _
onde V(r) é o potencial estatico do alvo e auto-fungoes 9; do alvo (isolado). Na
regiao externa predominam potenciais de longo alcance tipo polarizagao, dipolo,
etc.

A solugao global da equagdo de Schrodinger em ambas regioes, no limite r+o,
fornece a Matriz-K e consequentemente a Matriz-S.

Este método foi utilizado no estudo do espalhamento de elétrons de energia
entre 19,0-23,3 eV por atomo de Hélio em fase gasosa. Na expansao da fungao de
onda total na regiao esférica r € a utilizamos 0S onze estados atomicos 11! 5, 2%,
E’s, 2%p, 2! P, 398, 3%, 3%, 3°D, 3'D, 3'P. Desde que nesta faixa de energia
todos estes estados podem ser excitados, a interacao elétron-Hélio & profundamend
te afetada pela presenga de ressonancias de Feshbach (estados duplamente excita-
dos do ion He ) Estas ressonancias foram extensivamente estudadas, sendo que

ZSe

detectamos algumas ainda nao descritas na literatura. Para a ressonancia i

abaixo do limiar de excitagao do estado 2°S encontramos os sequintes parametros:
(Exp. Kennerly et al. Phys. Rev. A 23 2430 (1981)).

Posigao (Er) Largura (T)
Experimental [Teorico Experimental |Teorico
19.37 eV | 19.37 ev 1140,5 meV | 11.7 meVv

]
5
|
!
i
i
]
|
|

Detalhes relativos a outros estados ressonantes ser3o apresentados e discutidos.




C.5.8. PRODUQAO DE ESTADOS METAESTAVEIS POR IMPACTO DE ELETRONS: = EXCITA-
QGES 1's » 235 e 115 » 215 NO ATOMO DE HEL10. Luiz Carlos Gomide
Freitas™, P.G. Burke®, A.E. Klng§ton e K. Berrlngton (+ Departamen

to de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos - * Department of

Applied Mathematics, The Queen's University of Belfast).

Com excitagoes induzidas por impacto de elétrons, devido a diferentes re-
ras de selegao, temos acesso a transigoes proibidas pela espectroscopia otica.
Utilizando o método da Matriz-R (Burke e Robb Adv. At. Mol. Phys. 11 1hb
(1975) em um calculo incluindo os primeiros onze estados eletronicos {13, 2%8,
2's, 2%p, 2'p, 3%, 3!s, 3%, 3°D, 3'D, 3!P) do tomo de He, estudamos a Secgdo
Choque Total (SCT) para a produgao dos estados metaestaveis 23S e 2'S na  faixa
de energia de impacto 19,0-23,2 eV. Neste intervalo de energia todos os canais
para a excitagdo eletronica dos estados acima estao abertos e a SCT e drastica-
mente afetada pela presenca de estados ressonantes e virtuais (Polos ‘na Ma-
triz-S). ' Os resultados tedoricos, que obtivemos concordam muito bem com as medi-
das experimentais de Brunt et al. (J. Phys. B: At. Mol. Phys. 10 433 (1977)).

A correlagdo entre os maximos e minimos do espectro e os estados ressonan
tes e virtuais encontrados no calculo teorico sera discutida.

(CNPq/Royal Society (UK)).

.




Falta resumo desta Conferencia 5.1.

Conf.5.1.

"Theoretical Studies of Photoionization in Molecules" (Titulo a ser
Confirmado). Vicent McKoy (CALTECH-USA) .
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MOLECULAS.
Yuji Takahata (Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campi

nas).
O método semi-empirico HAM/3 foi construido com O espirito de possi-

litar o cilculo de varias propriedades moleculares, como por exemplo: energi-
de ionizacSo, energias de excitagao, afinidades eletrdnicas e outras, simul-
te. Este método esta baseado no conceito de blindagem atdmica de Slatery
maior parte da energia de correlagao esta incluida nas constantes de blinda-
, que foram determinadas empiricamente usando dados at&ixicos experimentais.
se também que o método HAM/3 pode ser reduzido partindo-se do modélo
Hartree-Fock-Roothaan. b
O principal cbjetivo deste trabalho é avaliar a aplicabilidade do

3 em alguns grupos de moléculas: substituintes do benzeo. e piridina, e ou-

moléculas. g
As energias de ionizagao das camadas de valéncia (PES) e das camadas

ternas (ESCA) calculadas pelo HAM/3 mostram boa concordincia com dados experi
tais. As energias de excitagdo e afinidades eletrdnicas calculadas, também
am resultados bem razoaveis. Mas, camo o método HAM/3 & semi-empirico é ne
sario tamar-se algumas precaugoes proprias nas interpretacces dos dados cal-
ados.

O tempo de calculo das energias de ionizagao e excitagdo pelo HAM/3
a uma molécula, metil anilina (C7H8N) por exemplo, foi de 12 minutos no com-
PIP-10, de onde conclui-se que o HAM/3 calcula as varias propriedades
sicas com rapidez e precisSo, suficientemente alta. O método pode ser aplica-
nas areas onde se tratam moléculas organicas e bioldgicas com maior vantagem
relagao a outros métodos. (QNPQ) .




CcALCULOS DE ESPECTRO JUGER , Marco Antonio Chaer Nasgi-
mento(Instituto de Quimica,Departamento de Flsico-Quimi
ca,Universidade Federal do Rio de Janeiro).

Embora baseada em um efeito hé wuito conhecido,sd muito
ecentemente a Espectmscopia Auger atingiu suficiente resolugzo
ara ser utilizada como uma poderosa técnica para exame de super=
icies e espécies nelas adsorvidas.A despeito do grande sucesso
cente desta técnica,ainda existem consideraveis problemas de in
- + L4 L4

erpretagao dos espectros.Nesta lhora,calculos teoricos poden ser
e extrema valia,tento na previsgo quanto na interpretagao dos es

ectros.
Nesta comunicag8o spresentamos um método para calcular

spectro Auger ( energias de transi¢gao e intensidades de transi-
80 ) sem a necessidade de se utilizar fungoes de continuo.Con
sto,0 método torna-se aplicivel a sistemas relativamente grandes
de interesse quimico.

Os resultados preliminares,obtidos para sistemas cor Ne,
4,mostram muito bom acordo com os resultados experimentais e
om 0s calculos obtidos utilizando fungdes de continuo.Diante
destes resultados,pretendemos estender os cadlculos a sistemas
als complexos =~ moléculas maiores e moléculas adsorvidas em su-
erficies metalicas -.

£ important. salientar que para o caleculo das intensidg
es de transiqdo,ndo sdo necessarias fungCes difusas,




MODELO DE POTENCIAL MULTICENTRICO PARA ESPALHAMENTO DE ELETRONS POR
MOLECULAS DE CO,. Licia de Fatima Botelho Freitas e Lee Mu-Tao (De

partamento de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos).

0 modelo do potencial multicentrico que inicialmente derivado por Lee e
reitasl“2 para tratamento de espalhamento de elétrons por moléculas lineares

a faixa de energia intermediaria e alta foi aplicada para calculo de secgoes de
hoque diferencial e total do espalhamento elastico de elétrons por moléculas
e CO,. No presente calculo a energia foi abaixada de ate b eV e as contribui-
ces dos potenciais de curto e de longo alcance foram consideradas como coeren=
te e inclufmos também os espalhamentos multiplos para energias menor que 100 eV,

3

onforme o formalismo descrito por Hayashi e Kuchitsu~.
Para energias acima de 300 eV, nossos resultados foram comparados com  as

. 4 . glca
didas de lga et al. e tambem com ©Os de Bromberg, mostrando boa concordancia
tanto na forma como na magnitude.

Para energias baixas, nossos resultados foram comparados com as medidas ex

perimentais de Register et al.S e Shyn et al.6 apresentando boa concordancia.

(CNPg, CAPES).
|. Lee Mu-Tao and L.C.G. Freitas = J. Phys. B. 14 1053 (1981); 14 4691 (1981);

16 233 (1983).
. A. Jain, S.S. Tayal, L.C.G. Freitas and Lee Mu-Tao - J. Phys. B. 16 L99

(1983).

. S. Hayashi and K. Kuchitsu - J. Phys. Soc. Japan 41 1924 (1976) .

. l. lga, J.C. Nogueira and Lee Mu-Tao - a ser publicado.

. D.F. Register, H. Nishimura and S. Trajmar - J. Phys. B. 13 1651 (1980) .
. T.W. Shyn, W.E. Sharp and G.R. Garignan - Phys. Rev. Al7 1855 (1978) .




ESPALHAMENTO DE ELETRONS DE BAIXA ENERGIA PELA MOLECULA DE H,. Luiz

Carlos G. Freitas e Lee Mu-Tao (Departamento de Quimica, Universidade

Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, S.P.).

Em trabalhos recentes o Modelo do Potencial Multicentrico (Lee e Freitas,
Phys. B: At. Molec. Phys. 14 1053 (1981), 16 233 (1983) foi aplicado ao estu
de colisoes elasticas e inelasticas (excitagoes vibracionais) de elétrons de
rgia média (20-2000 eV) com moléculas em fase gasosa.

No presente trabalho estamos estudando a aplicabilidade do modelo a descri-

de processos na regiao de baixas energias (<20 eV). A baixas energias, a

sibilidade da particula incidente a detalhes da superficie de potencial e am-
ificada, e desta forma, comparagaes entre resultados teoricos e experimentais
a a Secgao de Choque permitem inferencias adicionais a respeito da validade
modelos teoricos. Calculamos a Seccao de Choque para espalhamento elastico
inelastico de elétrons pela molécula de H, entre 7-15 eV. Comparagoes com re-
Itados experimentais sao encorajadores no sentido de extendermos nosso modelo

rico a regiao de baixas energias. (CNPq) .
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TEORIA DE PERTURBAGAO APLICADA A PROBLEMAS
MODELOS NO ATOMO DE HIDROGENIO

José Reinaldo Silva e Sylvio Canuto (Departamento de Fisica, Univer
sidade Federal de Pernambuco).

Um metodo de fatorizacao da funcao de onda perturbada e utilizado
ara estudar problemas modelos de perturbagao no atomo de hidrogenio. Enfase
articular e dirigida a perturbagdes que alteram a natureza do espectro onde
eoria de perturbacdo de Rayleigh-Shrodinger & divergente. Aplicagao aos proble
mas do efeito Start esferico e efeito Zeeman quadratico esférico sao apresenta-
das. Os resultados apresentam boa concordancia com aqueles obtidos por outras
gcnicas mesmo para valores suficientemente grandes do parametro de perturbagao
nde Rayleigh-Schrodinger torna-se divergente ja em baixas ordens. (CAPES/CNPq);

-




INSTABILIDADE ESTRUTURAL EM SISTEMAS MACROMOLECULARES,
M.A.F.Gomes (Dept® de Fisica, UFPE, Recife).

A existéncia em enzimas de certas alteragoes conforma-
cionais que implicariam no aumento da densidade de orbitais ocupa-
dos prdoximo a energia de Fermi, pode ser funcionalmente importante
para a agao catalitica de algumas dessas moléculas (Ferreira R,Gomes
M.A.F., Int.J.Quant.Chem.XXII 537-545 (1982)).Examina-se a estabili
dade estrutural de sistemas macromoleculares sujeitos as modifica-
¢oes conformacionais capazes de levar ao referido aumento na densi-
dade de orbitais. Usando argumentos microscOpicos, mostra-se que a
formagao de radicais localizados em estruturas macromoleculares po-
de implicar na existéncia de singularidades nas fungoes de onda mo-
leculares e em aumentos substanciais na densidade de estados de uma
particula na regiao dos ﬁltimés orbitais ocupados. Esses incremen-
tos na densidade de orbitais moleculares estao associados a estrutu
ras moleculares metaestaveis e tendem a desencadear no sistema um

tipo de instabilidade analoga aos escoamentos hidrodinamicos turbu-

lentos. (CNPg, FINEP).




™66 SUPERCONDUTIVIDADE DE FILMES FINOS SOBRE FIBRAS DE CARBONO.
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Erler Schall Amorim (Departamento de Fisica-ITA),Suely Mattos Bodart

(Departamento de Eletronica-ITA)

0 confinamento magnético do plasma, nos reatores de fusao, exige a utiliza
¢ao de materiais supercondutores. Aléem das exigéncias normais, referentes a den
sidade de corrente critica Ic, campo magnético critico Hc e temperaturas eriti
cas Tc, o material deve acomodar as diferentes tensoes induzidas no material.
Dentro da faixa de materiais existentes, destacamos a utilizagao de materiais
compostos na fabricagao dos supercondutores, tais como Nb (C,N). Estes materiais
sdo produzidos através da utilizagao de fibras de carbomo, como matriz e pela
subsequente deposicao de peliculas finas sobre a superficie. As fibras de carbo
no em estudo sao do tipo T-300, Toray, com 1000 monofilamentos. O diametro mé
dio, por filamento, & de 7um. As experéncias preliminarés, na produgao dos fil
mes de superficie, utilizaram reatores tubulares com paredes aquecidas a 800°c.

Vapores de NbCl (TS = 110°9C), em presenga de H2 e N2, foram introduzidos no re

S

ator leCl5 + H, > NbCl3 + 2HC1 + (< 500°C)| e depositados sobre fibras estacio

narias.

Observagoes iniciais mostram que o crescimento dos graos, sobre a superfi
cie, & maior do que a criagao de novos pontos de nucleagad’para a faixa de tem
peratura e de concentracao dos vapores do NbC].5 utilizados. Este fato introduz
novas variaveis de controle. As medidas da densidade de corrente tanto na tempe
ratura ambiente como em baixas temperaturas, refletem, aproximadamente, os valo
res existentes na literatura. O densolvimento das medidas a baixas temperaturas,
utilizando valores extrapolados para uma temperatura de referencia igual a 1600k,
indicam uma densidade de corrente de 104 (A/sz) para um campo do B(T) = 5. Os
resultados obtidos, discutiveis por serem preliminares, indicam a potencialida
de do método na busca de uma superficie mais homogénia e fundamentos para inter

pretagao da dinamica e da ordem das reagaos envolvidas.




EXCITAGAO VIBRACIONAL EM FOTOIONIZAGAO DE RADICAIS.

Amary Cesar, Monique Chacon e Sylvio Canuto (Departamento de Quimi-
ca - Universidade Federal de Minas Gerais e Departamento de Fisica -
Universidade Federal de Pernambuco).

Calculos ab initio UHF para curvas de potencial de estados ioniza-
dos sao feitos para estudar o perfil de alargamento vibracional em fotoioniza-
cdo ESCA de diatomicas. Enfase particular e dirigida a jonizagoes e excitagoes
envolvendo electrons de camadas profundas. Energias de transicao, chemical
shift, fatores de Franck - Condon e parametros de acoplamento vibracional sao
apresentados. Exemplos incluem 0s radicais BeF e NF. (CNPg, FINEP).




REPRESENTACOES MONOMIAIS ADAPTADAS EM SIMETRIA AS SE-
QUENCIAS DO GRUPO OCTAEDRICO.

A.0.Caride e S.I.Zanette (Centro Brasileiro de Pesqui
sas Fisicas/CNPg).

As representacoes de grupos finitos por matrizes monomiais
unitiarias, que contém apenas um numero complexo de modulo unita
rio em cada fila e coluna, possuem duas caracteristicas inte-
ressantes: 1. No produto de Kronecker de representacoes assim
dadas aparece uma separacao natural das representacoes repeti-
.

das e, 2. Todos os coeficientes correspondentes de Clebsch -
Gordan sao iguais em valor absoluto. Usando o metodo das repre-
sentacoes induzidas, mostramos que as representacoes irreduzi-
veis de @, adaptadas em simetria a seqliencia o‘PTPDZD C,>C,
podem ser dadas por matrizes monomiais no campé dos nimeros re-
ais. Mostramos também que as representacoes irreduziveis adapta

das a algumas das outrds seqliencias de @, podem ser escritas

por matrizes monomiais no campo dos numeros complexos.
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|.C.6.9. A INFLUENCIA DOS ESTADOS NAO LIGANTES NA FOTOFISICA DA ACRIDINA.

C.A. Caetano, C.T. Lin e A.S. Marques® (Instituto de Quimica da

Universidade Estadual de Campinas).

As propriedades fotofisicas da acridina(9-azantraceno), sao intima-
mente relacionadas 3 presenca do par eletrdnico ndo ligante do nitrogénio hete
rociclico. Experimentos na literatura (Kasama et al, Phys. Chem. 85, 1291
(1981) e 86, 4733 (1982); L.A. Klimova et al. Theor. Eksp. Khim. 12, 233 (1976))
assinalam o estado eletrdnico de menor energia ou como 11m* ou camo lmr*, sendo
a duvida gerada pelas diferentes propriedades apresentadas pela emissao dessa
substancia em hidrocarbonetos e solventes proticos. |
3 No presente trabalho apresentamos resultados de calculos das ener-
gias de excitacdo dessa molécula usando o método HAM-3 semi empirico. (Asbrink
et al. Chem. Phys. Letters, 52(1), 63 (1977)). Considerando a molécula isolada
temos:

Szl(nﬂ*) > Sll('n'n*) > T23 (nn*) > ;1'13(1r1r*)

o que concarda com alguns resultados experimentais onde se cbservam fluorescén-
cia e fosfarescéncia do tipo nr*. Apraximando-se da acridina uma molécula de e-
tanol cbtém-se a sequéncia: = '

Sll(vm*) > Sll('rm*) > T23(1m*) > Tl3('nn*)

justificando a forte emissdo de fluorescéncia e a ndo existéncia da fosforescén
cia nesse solvente. (Agradecimentos: FUAM; CNPq, FAPESP).

* -~
Fundacao Universidade do Amazonas, Departamento de Quimica.
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"A FOTOFISICA E A REATIVIDADE DE 2-PIRONA, CUMARINA E PSORALENOS SE
NDO O METODO HAM/3"

1berto dos Santos Margques (Fundacao Universidade do Amazonas - Depto de Quimica)
hhiu-Tsu Lin (UNICAMP - Instituto de Quimica)

0 método semi empirico de orbitais moleculares HAM/3 foi utilizado para de
erminacao dos potenciais de jonizacao, energias de excitacao singlete e triple-
e, afinidade eletronica e coeficientes de atividades das moleculas: 2-pirona(I)
,2,benzopirona (II); psoraleno (III); isopsoraleno (1V) e 8 metoxipsoraleno(V).
s poténcias de ionizacdo HAM/3 e experimentais de (1) sao coerentes. As energi
s de excitacao singlete e triplete calculadas estao muito proximas das medidas
sxperimentais dispon?veis;

A fotofisica de todas as moleculas em meio nao polar e de (II) em meio po
lar, pode ser explicada comparando-se 0s espectros de emissao a 77K e a polari-
zacao de suas bandas com as energias de excitacao HAM/3. Os coeficientes de ati
vidades calculados completam as informacGes sobre os estados excitados das mole

culas, e suas atividades quimica e biologica.

Agradecimentos: Fundacao Universidade do Amazonas
CNPq
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