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Este Simposio foi idealizado a fim de localizar os
pesquisadores, em todos os estados do pais, que atuam na 4drea
de Quimica Tedrica ou correlatas, identificar suas linhas de

interesse e promover 2 interagiao entre eles. Esperamos que ao

- final do SimpOsio possamos ter um quadro representativo de

"quem faz o que" em Quimica Tedrica no Brasil. Esperamos tam-
bém poder levantar os principais problemas relacionados com o
ensino, &ifus&o e pesquisa em Quimica Tebrica,

Agradecemos ao CNPgq e a CAPES pelo apoio financeiro;
a0 Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas/CNPq pelo apoic e ser
vigo de secretaria; ao Laborat8rio de Cilculo Cientifico / CNPq
pelo uso de seu auditorio; ao Instituto de Quimica da UFRJ e
Sociedade Brasileira de'Quimica pelo incentivo a realizacdo do

Simpdsio,

Marco Antonio Chaer Nascimento
. Instituto de Quimica
Universidade Federal do Rio de Janeiro

Diana Guenzburger
Ricardo Ferreira
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
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CPROPRIEDADES RSFRECTROSCORTCAS DE TONS OB TERRAS-RARAS

NA PRESHBR{A DE UM AMBIEH

Universidade VPederal de Pornambucs

Sem diuvida aiguma tem existlido, CoOmeGe, unn

interagdo frutuesa entre a cspectroscopla oo quimica
inorsinicn., Neste relacionamentn, u cspectoscopia dos Tons
de terras-raras tom desempenhado um papel importante, na modi

g oem gue esta tem foraecido InformagGes valiosas sobre (HIRE
infinidade de ambicntes quimicos e suas influ@ncias,descritas
pela teoria do campe figante, sobre sistemas atomicos, Em par
Ticular aspcctes impertantos decovrem dn interagde da radia-
¢ho com ostes sistemas onde. devide ao alto grau de localize-

o emissdo cnvolven

cio dos orbitais 40, processos de absoryg
Jo um ou dois fotons podew ser estudados considerando-se o ¢~

foito do ambiente quimico como uma pewuena perturbagao. A téc

Pl

niva dos operadores tensorials juntamente com a teoris doogri

pos, tem sido utilizadas na descrigie destes pProcessos persi-
. . o . ' - .

tindo uma interpretacio bastante lucida dos modelos fisivos

gque tewm sido prepostos neste campo.
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fica que a combinag com as moléculas ¢

tivo, iste €, que a constante de ligagdo do
or do que a do sitio i. Supondo-se que o8

lentes, as curvas experimentais permitem o
k1

o

as de interaclo alostérica,

by

i
Veritfica-se que ossas

(G§§4RBT}, fato gue pie em perigo a coopera

de orbitaeis moleculares. Sabemos, contudo,

sitios diferentes na bemoglobina de todos o

a

‘gen codificande pars

ta evolucicnirio.

Gls ~RT Ln e

energias sao

tais ¢ obtida introduzindo-se valores de GE

Propde-se que por ests razaoc a dJduplicagdo e diferenciagao

HEMOGLOBINASY

5185

fundos

hemoglobina signi-
um efeitc coopera-~

S

Ttic {i+l) & mai-

il » " -
1TL108 530  equivar

47]

cZlculo das energi-

muito pequenas

tividade ao se va-

riar a temperatura do mejo e, en passant, ndo encoraja cilculos

que hi dois pares de

s vertebradoes. le-

vando-sc em couta este fato, a reprodugdo das curvas experimen

bem maiores Gﬂﬁkﬁ?;

do

globina foi vantajosa do ponto de vis-




"APLICAGAO DO METODC CRELULAR VARIACIONAL PARA O

ESTUDO DA ESTRUTURA BLETRONICA DE MOLECULASY

JOSE ROBERTQ LEITE

Instituto de Fisics
Universidade de Sdc Paulo
Cidade Universitaria
CP 20516 ~ Sdo Paulo, &SP

Sera feita uma apresentacdo do método celular varia-

cional (MCV}, recentemente proposto para o estudo da estrutura

4

-

i

cletronica de moléculas e cristais. Serd mostrado como & poss
vel rcformular o antigo método celular de Wigner, Seit:z ¢ Slater
através de um proncipio variacional e se obter um esquema efici
ente de se resolver a equagdo de Schrdedinger de um elétron pa-
ra sistemas complexos. Como exenplos de aplicagdo do meétodo sg
rao apresentados resultados para as curvas de potencial e espec
tros de energia de algumas moldculas diatdmicas no estado funda
mental. Em particular sera dada énfase a aplicagsdo do metodo pa
ra os “excimers"” NeF, Ne(Z, ArF e ArCf. Os resultados obtidos
530 usados para interpretar a ag¢fo laser observada experimentul
mente em alguns destes sistemas.

Ferspectivas de generalirzagac do MCV para sistemas po

liatomicos serao discutidas.
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" CURVAS DE POTENCIAL PARA A MOLECULA rett” v

FERVANDC RET ORNELLAS

Laboratdrio de Estudos Avancados ~FTE/LEA/CTA
Rodovia dos Tamoios, km 5,5 '
12200 - Sdo José dos Campos, SP

Usando-se o método Interacido de Configuragdes calcula
mos a energia total da molécula BeH' como uma funcdo da distan-
cia internuclear, tanto para ¢ estado fundamental (X ‘Z+), como
para o primeiro estado excitado (A 12+). A funcao de onda utili
zada & formada por 1332 fungles de configuracgdes obtidas  como
excitagSes simples e duplas relativas & configuragfo lo? 20%. 0
conjunto de orbitais moleculares & constituidoe por 22 fungdesdo
tipo o, 14 fungdes do tipo T, e § fungdes do tipo §, todas coms
truidas com fungdes atomicas do tipo Slater. Os valores da ener
gia para o estado fundamental representam os melhores  valores
obtidos até o presente, e tanto quanto sabemos os valores de e~
nergia para o primeiro estado excitado sdo os ﬁrimeiros a se~
rem calculados. Os valores experimental e tedrico da energia pa
ra O ponto miﬁimo (R= 2,479 bohr) do estado fundamental sao,res
pectivamente, -14,94505 hartree e -14,93560 hartree. Para o pri
meiro'estado excitado o valor da energia para R=3,00 bohr (R mi

nimo é igual a 3,040 bohr) & igual a -14,71612 hartree.




"COMPLEXOS DE FERRO COM CARBONILAS: ESTUDO DA LIGACAO QUIMICA"

MARCO AURELIO DE PAOLI, SONTIA M. OLIVEIRA
Instituto de Quimica
UNICAMP -~ CP 1170
13100 Campinas, SP

ELTISA SATTOVITCH ¢ DIANA GUENZBURGER
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
Av. Wenceslau Braz, 71, fundos
22290 Rio de Janeiro, RJ

A pertacarbonila de ferro € um composto de grande in
teresse pois é susceptivel de fragmentar-se sob a acdo de radi
acdo ultravioleta, produzindo espécies Fe(CO)n, n<5. 0 estudo
da produgaoc de fotofragmentos monomoleculares foi feita anterior
mente em matrizes soclidas de gases nobres. Neste trabalho, afo
tofragmentacao da pentacarbonila foi estudada experimentalmen-
te em matriz de polietileno, utilizando-se espectroscopias de
infra-vermelho e MUssbauer. Em paraleio, foram feitos cilculos
de Orbitais Moleculares com o método auto~consistente Variacio
nal Discreto na aproximagdo Xa da pentocarbonila e dos fragmen
tos Fe(CO}q, 'Fe(CO)3 e Pe(CO)Z. Tentou~-se obter informagdes so
bre a ligacdo quimica entre Fe e CO, e sobre a estrutura ele-
tronica da Fe(C0), no estado fundamental e estados exitados.Ob
teve-se teoricamente as energias das transicles Oticas, assim
como a densidade eletrdnica na origem e o desdobramento quadru
polar, que sfo relacionados com as interagoes hiperfinas MUssbauer

medidas.




“ESTUDO TECRICO DA LIGACAO QUADRUPLA Cr-Cr EM COMPLEXOS
POLINUCLEARES* *

PAULOQ CORREA DE MELLO
Departamento de Quimica da PUC/RJ
e

MICHAEL C., ZERNER, W.D, EDWARDS
Departamento de Quimica
Universidade de Guelph

. CANADA

Examinamos as‘ligagﬁes metal-metal mais simples usual
mente descritas como ligagdo quadrupla. Estes complexos tais co
mo X4CrCrX4 estao geralmente associados com 1) uma.disténcia me
tal-metal muito curta; 2} ligantes na forma eclipsada apesar da_
distancia metal-metal muito curta; 3) eles sdo geralmente diamag
néticos ou estdo no estado de multiplicidade mais baixa:; 4) sio
caracterizados por uma transigfo eletrdnica pérmitida de inten-
sidade muito baixa na regido de 20000 mel. Mostrou-se que a
descrigdo usual de ligagdo quiddrupla nio pode explicar nenhum
dos quatro fendmenos citados acima, porém uma descricgdo propria
€ aquela na qual os dois 5tqmos de cromo estdo acoplados de ma-
neira anti-ferromagnética. Discutimos porque o modelo de liga-
¢do de dois eletrons falha para este caso, e como este acopla-~
mento delspin acontecé entre os dois mondmeros responséveis pe-~

la ligagdo "quadrupla".

(*) Parte deste trabalho foi realizado no Canada através do
Convénio CNPq/NSERC.




ESTRUTURA ELETRONICA E ESPECTR) OTICD DE IMPUREZAS SUBSTTTUCIONALS D el
) Ag', M e T2” BM CRISTAIS IONICOS DE KCZ E NaCe"

LUIS M, REVES, JoL.A, ALVES e M.L. de SIQUETRA

Departamentos de Quimica e Fisica - ICEx
Universidade Federal de Minas Gerais
CP 702

30000 Belo Horizonte, MG

As proprledades Oticas de cristais de halogenetos al -

calinos com impurezas substitucionais com estado de oxidagao

=1 tem sido objeto de um grande nimero de investigacdes experi

mentais. Enquanto que um exame tedrico relevante ndo haja sido

feito,

Transigles eletrdnicas de mais baixa energia sac de
interesse particular para a interpretagdo dos espectros de lu-

‘Minescéncia e na utilizagdo como laser destes sistemas.

O propdsito do ‘Presente trabalho e ‘discutir os esta-

dos eletronlcos dos: crlstals KC£ e NaCl dopados com Cu~, Ag~

-

iAu; e-TE no marco do método MS~SCF~X . Densidades totalde tran

sig0es permitidas por dipolo el€trico sdo calculadas e compara

das com a 1nformagao experimental. Nossa motivagcdo € contribu-

ir para o entendimento dos efeitos produzidos, a estabilizacdo

e ligacdo

quimica destes tipes de impurezas em halogenetos al-~

calinos.




IﬁjNTENSIDADEs DE TRANSIGOES f-f EM CRISTAIS"

ALFREDO ARNOBIO DE SOUZA DA GAMA
Departamento de Fisica

Universidade Federal de Pernambuco
50000 Recife, PE ‘

Estamos desenvolvendo trabalhos sobre intensidades de

sigées interconfiguracdo em composto -com Ions de terras Ra-
_Anteriormente obtivemos espectros de absorgéo'a 10,77 e
K de Na*? em LiYF, em uma faixa de frequéncias que vai desde
nfravermelho préximg a0 ultravioleta. Identificamos 134 ni~-
's da configuragao 4£° do ibn.Nd+3.-Uti1izando um Hamiltonia-
'qﬁe descreve interacdo elétron-elétron spin-Orbita e campo
'stalino e incluindo interagﬁo‘de configuragdes via operado-
. efetivos atuando dentro<kz4prbtivemos um esquema de niveis
6ricos. |
Dos espectros obtivemos também intensidades de transi
io entre multipletos em termos da forca de oscilador. Utilizan
) .a teoria de Judd- Ofelt, néces&itamos cohhecer integrais ra-

Xy

iais atomicas <4fHK]n£>, <4firtiaf> e parimetros que descre-

vem o cristal. Estes.pardmetros, calculados pelo modelo de car-
as pontuais, sao conhecidos para alguns crhnaiscmmoIiYEPCdﬂh,

03 ¢ LaF Incluimos éontribuigﬁes para as intensidades originadas de me

SI
canismo dindmico, que leva em conta a polarizabilidade dos ligantes, denomi -

nado de pseudo-multipolar.

Nossos resultados mostram que as integrais radiais necessitam
ser melhor determinadas e que 0S parametros de carga pontual nao descrevem
satisfatoriamente os sistemas. Observamos também que contribuicoes de ''core
eXcitation" e de interferéncia entre os dois mecanismos (dipolo elétrico e

€ pseudo multipolar) sdo muito importantes.




" PROPRIEDADES ELETRONICAS DE COMPLEXOS FeO4 e FeOé”

F. de SOUZA BARROS, J. MARIA NETO,
T. ABRITTA ¢ V.M. de SOUZA BARTHEM

Instituto de Fisica
Universidade Federal do Rio de Janeiro
Rloco A Centro de Tecnologia sala 430
Ilha do Funddo - Cidade Universitaria
21974 Rio de Janeiro, RJ

‘Os centros de ferro trivalente, alto spin, tem sido in
vestigados nas redes de aluminato, galato e ferrita de 1itio(1).A
luminescéncia e sua excitacgio sdo identificadas como transicgoes
- internas 3d°, RelaxacBes spin-spin, interagdo hipeffina e propri.
edédes magnéticas foram estudados através da compar#géo das solu
¢Ses sGlidas da ferrita com o aluminato e o galato de 1itio.A in
terpretagdo fenomenoldgica dos dados & compativel com existéncia
de complexos Fe0, e FeQg com alto grau de isolamento da rede. Al
guns resultados ainda ndo interpretados serdo comunicados sobre

transferéncia de cargas, interagles de troca e supertroca, além

de efeitos de simetria local.

J. Lumin. 22, 109 (1981); V.M.T. de Souza Barthem, J. Maria

Neto e F. de Souza Barros - a ser publicado.

(1) J.Maria Neto, T. Abritta, F. de Souza Barros and N.T. Melamed,




"ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DO HIDRETO Pd  Pe-H"

CYLON E.T. GONCALVES DA SILVA
Instituto de Fisica
UNICAMP
13100 Campinas, SP

A liga ordenada de PdSFe, ao contrario da desordenada,
absorve hidrogénio, formando o hidreto nao estoiquiomeétrico

PdsPe Hx. 0 campo hiperfino de 57Pe determinado por espectrosco

pie Mossbauer & 30% menor no hidreto do que na liga ndo hidroge .

nada. Esta reducd@o parece estar associada com a destruicio  do
momento do Pd pelo hidrogeénio. Isto indica a ocupagdo preferen-
cial de um dos sitios octa&dricos intersticais da estrutura. A
estrutura eletrdnica de um modelo simples pafa Pd.Fe ¢ discuti-

da, tendo em vista os resultados experimentais.
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"METAIS DE TRANSICAO EM GaAs"

ADALBERTO FAZZ10
Instituto de Fisica
Universidade de Sao Paulo (USP)
Cidade Universitdria
CP 20516 Sao Paule, SP

Utilizando o Mé&todo do Espalhamento Mﬁltiplovxa, es-
tudamos os efeitos de impurezas substitucionaié de Metais de
Transig3o (Cu*Mn) em GaAs. FEm particular fizemos uma analise
de participacdo dos orbitais 3d na reconstrucio das ligacgoes
quimicas para diferentes estados de carga e spin para o FeeMn

Nossos resultados indicam que estas impurezas intro-
duzem niveis na regifo do gap, mas somente Fe e Mn apresentanm

niveis de impurezas com alto carater 3d.




" 0 METODO CNDO/BW NO ESTUDO DE SISTEMAS Ben~H(n 3,4,6) "

M. BLANCO
Instituto de Fisica
niversidade Federal da Bahia
Caetano de Moura, 123
Federacao ~ Salvador, BA

F.P. CAMARGO ¢ J.D.M. VIANNA
Universidade de¢ Brasilia
Departamento de Fisica
70910 Brasilia, DF

A interacdo entre aglomerados de berilio e atomo de
hidrogenio foi estudada utilizando-se o método CLOA-CAC-0OM
{combinagdao linear de orbitais at6ﬁicos¥ campo auto consisten-
te - orbitais moleculares) na aproximacao CNDO de Boyd~
Whitéhead(CNDG/BW). Aglomerados, planafes, de 3,4 e 6 atomos
de berilio foram considerados, mantendo a distancia Be-Re de a
cordo com a estrutura metalica do berilio(hcp), 0S8 quais junta
mente ao\hidrogépio adéorVido.cdﬁpaes geometricamente modelos
defégtrﬁturés piramidais‘regulares. As configuracdes eletrdoni-
cas, energias de orbitais moleculares e as populagoes eletryoni
cas determinadas sao discutidas e comparadas a resuitados ted-

ricos atualmente disponiveis (métodos autoconsistentes restrito e

nao-restrito).




" MODELQ DE SUB~AGLOMERADO MOLECULAR "

JOSE REZENDE PEREIRA NETO
Institito de Fisica
Universidade de Sdo Paulo (USP)
Cidade Universitaria - CP 20516
01000 Sao Paulo, SP

Quando se aplica a teoria do espalhamento miltiplo Xo
(EM) com o potencial "muffin-tin" na forma padrde a uma varieda
de de materiais que possuam radicais ou moléculas rodeando  um
fon metdlico, as cargas dos ligantes sdo espalhadas, levando a
uma estrutura eletrdnica pouco realista.

Propomos, neste trabalho, um modelo onde se agrupa a-
tomos vizinhos como éub»aglomerados dentro do aglomerado total,
evitando desta maneifa 0 espalhamento de cargas mencionado.

Uma'aplicagﬁo en Fe(CN)64" mostrou que essa dificul-
dade bdsica em EM na forma padrdo € corrigida,

Presentemente, estamos aplicande o modelo de sub-aglo
merado ao estudo de condutores quase unidimensionais- como 0

K. Bt

. B
,Bry SPT(CN),3H,0.




© ESTUDO DA ESTRUTURA ELETRONICA INTERACOES HIPERFINAS B DENSI-
DADES RADIALS NOS ALKALI-DTFTHIOPFRRATOS (I111) CALCULADO DPELO  METODRO
DE ESPALHAMENTO MULTIPLO X-a'f

C.A TAFT, 8.K. LIE e M, BRAGA

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
Av. Wenceslau Braz, 71, fundos
22290 Rio de Janeiro, RJ

Foram realizados calculos spin-polarizades com espa-
lhamento miltiplo e a interacdo de troca local Xo de Slaternos
aglomerados tetrahedrais_FeSiu dos alksli-dithioferratos. As
densidades de carga e spin no nicleo do Fe foram usados para
interpretar os pardmetros hiperfinos MUssbauer. As populacSes
3d e 4s sdo usadas para explicar a grande rédugéo do tefmo de
contato de Fermi assim como a contribuic¢do 4s. O nimero calcu-
lado de eldétrons 3d nio emparelhados estd em concordancia com
as medidas de susceptibilidade magnétiéa. O0s niveis de energia
calculados sdo correlacionados com as transigdes eletrdnicasob
‘tidas do espectro de absorgao otlca. Investlga se as densidades
radlals e a part1c1pa§a0 das fungoes radials nos mecanismos de
llgagao quimica no aglomerado. A densidade eletronica total no
nticleo do Fe € usada para interpretér'dados de deslocamento i-
somérico obtido pele Efeito MIssbauer, podendo~se determinar a

calibrag@o do deslocamento isomérico do ferro.
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" EFEITO COMPTON VIBRACIONAL "

G, GERSON B. PE SOUZA
Instituto de Quimica -~ UFRJ

R. A. BONHAM
Chemistry Department

Indiana University
Bloomington, Indiana
47405 - USA

Mostramos neste trabalho que a distribuicdo da inten~
sidade da banda de éxcitagéo vibracional pura de moléculas dia-
tomicas ﬁor impacto de elétrons apresenta, em sua dependénciaen
relagao a transferéncia de momento, K, um comportamento anélogo
a0 observado no espalhamento Compton.

Para a molécula de nitrogénio, poer exemplo, a transi-
¢ao v=0 para v=1 € dominante, para uma tranferdncia de monento
igual a 1,0 unidade atémica. Quando K=32 u.a., entretanto, as in
ten51dades das tran51goes de v=0 para v=1 e v=2 sdo comparaveis;

;para K~64 . a., a dlstrlbulgao de intensidades & gau351ana, com

.um miximo na tran51gao de v=0 para v=6.

0 comportamento da banda v1br301onal em relacac a K ,
para valores grandes de K, & semelhante ao apresentado por  um
perfil de Compton, embora o ''pico de Compton.vibracional” con-~
sista de transicles discretas.

_ Os autores agradecem & National Science Foundation (BUA} e CNPg
‘pelo apoio financeiro.




"INTERPRETACAO DE TENSORES POLARES ATOMICOS E DE INTENSIDADES
QE MODOS FUNDAMENTAIS SEGUNDO O MODELO MECANICO-QUANTICO
| CCFO™
ROBERT( GUEDES ALVES MAIA
Departamento de Quimica

Universidade de Brasilia
70910 Brasilia, DF

As intensidades dos modos fundamentais das ‘espécies
RCF, RCH e ROH foram interpretadas segundo o modelo mecanico-~
quantico CCFO [1,2]. Com base neste modelo as contribuicgGes dos
tensores de carga eletrdnica, fluxo de carga e sobreposicdo dos’
atomos de F e H nas moléculas de RCF, RCH e ROH foram obtidas
através de calculo ab initio mecanico-quintico, pelo método LCAD,
usando-se um conjunto de base 4-31G [3]. Os resultados desta a-
nalise determinaram as condigoes que devem ser observadas quan-
do parﬁmetros experimentais de intensidade forem transferidos y

de moléculas mais simples para moléculas mais complexas, em um

sistema de coordenadas de ligacéao.

[1] W.T. King and G.B. Mast, J. Phys. Chem., 80, 2521 (1976).

[?1 W.T. King, Chapter 6 in Vibratioﬁal Intensities in Infrared
and Raman Spectra (W.B. Person and G. Zerbi, Eds.) Elsevier,
Amsterdam, to be published, 1982.

[3] W.B. Person, B, zilles, J.D. Rogers and R.G.A. Maia, J. Mol.
Structure (to be published, 1982).




""CAMPO DE FOR{A MOLECULAR DO SISTEMA H-P=0 PELO METODO MNDO"

YOSHIYUKTI HASE
Instituto de Quimica
 UNICAMP
Caixa Postal 1170
Cidade Universitaria
13100 Campinas, SP

leculares MNDO, foi estudado o campo de forca molecular para o

mostramos na tabela abaixo, a matriz de constante de forga ob-
tida & totalmente simétrica e este resultado significa que o
método usado € suficientemente vdlido para o referido sistema.
Os valores célculados sdo coﬁparéveis com os obtidos pelo méto
do de coordenadas normais onde se utiliza os valores de nﬁmérd
de onda fundamentais experimentalmente observados. Os desloca-
mentos das posigoes das bandas pela substituicdes isotépicas

sdo razoavelmente reproduzidos através deste cialculo.

Ri/Rj H-P est. P=0 est, HPO def.
H-P est. 3,812 (a) 0,407 (a) 0,164 (b)
P=0 est. 0,406 (a) 13,265 (a) 0,354 (b)
HPO def, 0,165 (b) 0,355 (b) 1,153 (c¢)

*Os elementos das constantes de forga sac definidos pela equa-
. Cao f'j= 3 V/BR BRJ ¢ as unidades sao em (a) mdlnaS/A (b}
mdinas/rad e (¢} mdinas. A/rad2

‘Utilizando-se um método semi-empirico de orbitais mo

sistema H-P=0 através da aplicacdoc do método de forga. Como



_"CKLCULOS TEORICOS DE INTENSIDADES VIBRACIONAIS NO INFRAVERMELHO

MOZART NEVES RAMOS
Departamento de Quimica
Universidade Federal de Pernambuco
50000 Recife, PE

A.B.M.S. BASST ¢ ROY E. BRUNS
| Instituto de Quimica
UNICAMP ~ C.P, 1170
13100 Campinas, SP

Bésicamente, existem duas aproximacles diferentes que
sdao usadas para'caléular intensidades vibracionais no infraver-
melho. A primeira & relativa aos calculos de mecanica qu&ﬁtica,
especialamente ab initio. A outra & por transféréncia de para-
metros de intensidade (pardmetros eletro-38ticos ou tensores po-
lares atOmicos).

Neste trabalho calculamos as intensidades vibraciona-
isdo trans-Czﬁze transferindo tensores polares atdmicos do cis
~C2H2F2. As intensidades calculadas e experimentais estdo em
excelente concordincia dentro do erro experimental. Para efeito
de ébmpafagao, 0S éspectros foram simulados por um programa com
putacional. Uma anilise ¢ feita sobre a viabilidade deste pro-
cesso relativamente aos calculos ab initio para as mqléculas
C

2H4 e CHSOH.




" BESTUDO DA ESTRUTURA ELETRONICA DE MAITANSINOIDES "

WAGNER B, DE ALMEIDA E H.R. SCHOR
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Universidade Federal de Minas Gerais
Cidade Universitaria
Belo Horizonte, MG

0 método semi empirico Indo foi usado para calcular

a estrutura eletronica da MaitansinaCsOH3QClN209, um poderoso

agente antileucémico, e de uma série de derivados. Investiga-
mos o efeito de substitutintes, considerados essenciais para
atividade bioldgica, nas propriedades eletrdnicas da Maitansi
na, comparande os resultados com os de uma série de compostos
obtida da eliminac8@o do grupo ester no C-3 ¢ do grupo epoxi
come Maisina, Normaisina e Maisenina, Os calculos foram fei-

tos usando a geometria da Maitansina determinada por R.X.




“INDICES DE LIGAGAO HIDROGENIO E A ESTRUTURA

TERCIARTA DO trRNaATDEw

MYRIAM S. PE GIAMBIAGI, MARIO GIAMBIAGI
. |
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Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
Av. Wenceslau Braz, 71, fundos
22290 Rio de Janeiro, RJ

Aplica-se uma fGTmula de indices de ligacgdo com ba-

ses ndo ortogonais a interpretacao da rigidez e estabilidade

Phe do levedé. & formula 43 uma

da estrutura terciaria do tRNA
estimagéc quantitativa da nuvem eletrdnica na ponte hidrogéni
0, tendo assim yma significagdo fisica precisa. As ligacoes do
tipo Hoogsteen tem populagdo maior que as do tipo Watson-Crick.
Nos triples, a densidade eletrdnica das ligacdes  hidrog8nio
ndo se enfraquece com respeito aos pares implicados. Mostram-
s¢ mapas de densidade eletronica em alguna pares, e os momen-
~tos;diﬁolares de pares e triples. Os indices de ligagdo tém

~aspectos mais topoldgicos do que geométricos.




" A CARCINOGENESE QUIMICA E 0S NITRO-DERIVADOS DO
PIRENO E BENZOPIRENO"
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UNICAMP
c.r, 1170

1300 Campinas, SP

O pireno e o benzopireno (BaP) estao entre os princis

pais poluentes encontrados na atmosfera. Especialmente, o BaP
e obtido na combustio de toda substancia organica, além de pos-
suir conhecida atividade carcinogénica. Os 6xidos de nitrogénio
sdo- igualmente encontrados em abundancia no ar, sendo que PITTS
e colaboradores /Sceince, 202, 515 (1978)/ detectaram a forma-
¢ao de nitro-derivados do BaP na atmosfera. O presente traba-
lho visa a determinagdo dos provaveis sitios de nitracdo do BaP
e pireno atyavés da apiicagﬁo da "“"teoria dos elétrons de fron-
teira'" de FUKUI /Fukui, K., et al. J. Chem. Phys. 20, 722(1952).
Os resultados sugerem que a nitracdo do BaP fornecera o 6-nitro
wbenzopirego (46,4%) seguindo-se o 1 (28,4%) e o 3-nitro-benzo-
pireno {25,2%);'éﬁdi?niffag§0’do‘BaP aponta o 1,6 e 0o 3,6 di-
nitfﬁQbenquireno como principais produtos.‘A nitragao do pire-
no indica a formagéo do 1-nitf0-pireno (61%) e 4d-nitro-pireno
(39,0%) e sua di-nitracao sugefe 0 1,6 e 01,8 di-nitro-pireno
como provaveis produtos. Como os nitro~derivados do BaP e pireQ
no possuem todos propriedades mutagénibas, acreditamos que o0 es

tudo da formacgdo destes compoStos possa contribuir para expli-

car certos tipos de cancer endeémicos. (CNPq, UNESCO/UNDP)




"ESTUDO TEORICO DE NEURO—TRANSMISSORES”

EDWARD J. BAUM, LUCT M, VIANA
e

YUIT TAKAHATA
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Cp 1170
13100 Campinas, SP

0 dcido y-aminobutirico (GABA) & uma substancia natu
ral que age sobre o sistema nervoso central inibindd a excita-
bilidade por estimular o aumento da condutdncia do ion c1™{1].
Recentemente, a poténcia relativa de GABA e de outfos inibido~
Tes como Q_muscimbl e o acido v-amino~-B~hidroxibutirico (GABOR)
foi medida em cobaias [2]. O presente estudo objetiva relacio-
nar a atividade destas substancias a fatores de estabilidade
conformacional. Para tanto, utilizamos o método PCILO para cal
cular a conformacdo preferida de GABA, muscimol e GABOB. Os re

sultados 1nd1cam que as moleculas GABA e GABOB apresentam 0 an
gulo dledrlco C C- C~D prox1mo de Zero graus, ex1b1ndo a tenden
cia de formar um anel similar ao da estrutura do muscimol, que
€ a substancia mais ativa dos tres. 0 efeito do solvente isera

incluido na discussio dos resultados (CNPq, UNESCO/UNDP)

(1] Nistri, A. e Constanti, A., Prog. Neurobiol., 13, 17(1879).

[2] Barter, J.L. e Mathers, D.A., Science, 212, 358 (1981)




"REGULARIDADES EXPERIMENTAIS NAS BANDAS DE ABSORCAO UV DE
IMPUREZAS EM HALOGENETOS ALCALINOS"

LUTS M, REVES e M.E. de GOUVEA
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30000 Belo Horizonte, MG

Muito tem sido feito, tedrica e experimentalmente,pa

ra estudar os efeitos devidos a presenga de impurezas em cris-
tais de halogenetos alcalinos., No que concerne a absorgdo Oti-
ca, recompilagao dos dados disponiveis na literatura revela um
comportamento como o da figura, ou seja, numa relacao banda a

banda observa-se uma relacdo de linearidade. E interessante no

tar que as retas sao aproximadamente paralelas e que seu posi-
cionamento relativo a reta central ¢ determinado pelo tipo ‘de
impureza e nao pelo cristal que a hospeda. Tais curvas estabe-

lecem um critario sistematico, guia para trabalhos experimenta

is e tedricos. Valé reasaltar que, aparentemente, esta € a pri
meira.vez que se observa, ou melhor, verifica este tipo de com
portamentﬁ. A existéncia dessas curvas € de grande relevancia
enqﬁanto se procura interpretar informagdes num contexto coe-

rente e geral. O propdsito deste trabalho & a apresentagdo des

sas observagOes e sua simples interpretagdo conceitual. |




" INTENSIDADES DOS MODOS FUNDAMENIAIS DAS M LEﬂUMAB

TRIATOMICAS. HOXY

ROBERTO GUEDES ALVES MAIA
Departamento de Quimica
Universidade de Brasilia
708310 Brasitis, DF

Us tensores polaves atmicos, "APTS, dos dtomes da série de molé
cules tristomicas HOX {x= CI, O ou F} foram obtidos através de cdlcule b
ioitio mecinico-guintice, wsando~se um conjunto de base 4-31G71].  Bstes
tensoves polares atOmicos foram comparados com aqueles, obtides para outras
woléculas, por transferéncia dos APTs, determinades a partir de valores ex-
perimentals de intensidade. Os AFTs caleulados e os obtidos por trensferén-

ciz foram usados no calculo das intensidades dus nodos fundementais da 88w

T

i1

HOX, Os esp@ctfas tedricostobtidos a partir dos tensores calculados o
dns transferidos foram compa?aags com os espectros de infravermelhn expori-~
mantais destas moléculas. As bandas fimdamentais destes espectros foram re~
presentadas por ums combinagdo linear de fungles Gauusisnas e 0s  espectros
foram-simulados com aeauxfiim ée um computador. As intensidades obtidas dos

tensores calculados ou transferidos cstio de aa%rdo com 08 valores experi-

A

montad s das-intensidades ebsolutas, quando disponiveis, ou com as intensida

n

28 relativas, desderque as condigdes de transferéncia sejam observadas. As
contribuigses dos tensores. do cavga eletronica, fluxo de carge e sohreposin
¢io foram calculadas com base no modelo 0GFO [7]. Os cilculos de intensida-
de e de espectros de infravemmelbo-das 99p9c1e% HCO e HOF mostyam a impor-
tincia da aplicagdo desta téanica na andlise qualitetivs e guantitativa de

substincias intermediirias instdveis e de radl ais livres. isolados en uma

Mt riz E..:.‘" :i.‘

L}xR,a.Ah,Maza, Ph.D, Thesis, University of “1@xida {1980}
Lﬁgth.Kxag and C.B.Mast, J.Phys, Chem. §0, ZﬁZi (1976}

i

2iW.B.FPerson in Matrix Isolation Spectroscopy (Barvhes,Taufries,Miller and

ryille - The Mﬁ .,l_!i;}w
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"POLARIZAGAO DE SPIN EM SISYEMAS ATOMICOS DENTRO D UM IORMA-
LISMO RELATIVISTICO" |

ALEX ANTONELLY
Instituto de Fisica
Universidade de SHo Paulo
CP 20516, Sao Paulo, SP

0 érabalho apresenta um modelc para a-descrigéo auto-
consistente da polarizagiao de spin eﬁ sistemas atdmicos, onde o
elétron & tratade como uma particula de Dirac. 0 Hamiltoniano'
de interagfo de muitas particulas utilizado & obtido via teoria
de perturbagfo covariante até primeira ordem em o, constante de
estrutura fina, e até termos da ordem (v/c}z, onde v representa
& velocidade das particulas. No trabalho procura-se descrever os
estados de uma particula como “orbitais atomicos" e para tanto
aproximagles adicionais fozem-se necessirias. Além disso, & a-
proximagao local por um gés de elétrons Iivres no tratamento dos
termos de "exchange' & utilizada.

Como aplicacdo do modelo & feito o caleulo de "termos
da estrutura de multipletes para alguns sistemas atdmicos como

Mn, M5+, Ue Ar.
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UREGRA DE NAD CRUZAMINTO PARA 0S NTVETS DI ENERGIA DO

PIAO ASSIMETRICO™
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¢
SUSANA T, ZANETTE
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Av. Wenceslau Braz, 71, fundos

22290 Rio de Janeiro, RJ

No ano de 1941, R.S. Mulliken estabeleceu 5 métedo u
saGo atualmente para etiquetar os niveis de energia do pigo as-
sim@trico com uma terna de nimeros: o momento angular total e os
autovalores da energia nos casos extremos "oblate! e "prolate’.
Para que a rotulagao fique livre de ambiguidade & necessirio pos

tular que as casos extremos podem ser ligados, impondo uwma reo-

representagdes irrcduziveis diferentes. nio sendo portanto apli
cavel o regra de nio cruzanento probuabilistica wmencionada comu-
mente na litceratura. Bntretante, € possival estabelecor nma pro
Vi exﬁ&a do nao cruzamento de gualquer par de niveis do rotador
essimétrico transformando seu Hamilroniano de mado que sua  re-
presentagao no espace (JKM- scja feita por uma matriz tridiago-

nal simeétrica.




"DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES ELETRONICAS DA MOLECULA C1 PELO

2
METODC CELULAR VARTACIONAL"

ABEL ROSATO
Laboratorio de Estudos Avancados
Centro Técnico Aercespacial

S&o Jose dos Campos, SP

A curva de potencial correspondente aos estados funda

mental e primeiro estado excitado da molécula Clz'foi determi

nada pelo método Celular Variacional. A partir dai, as constan-

tes caracteristicas da molécula tais como, frequencia vibracio-

|
i
1
|

nal, energia de dissociacdo, distdncia interatomica na posicio

do equilibrio, foram determinados e comparados com os resulta- |

dos disponiveis na literatura.

A energia de ionizacio da molécula no estado fundamen

tal foi calculada por meio o conceito de estados de transicio
de Slater e por meio da diferenca entre as energias globais. Os

resultados foram comparados com os dados experimentais. ﬁ




“ESTUDO TEORICO DE ESPECTROS FOTOELETRONICQS (PLS) DE MOLECULAS
PELO METODO HAM/ 3"

YUTT TAKAHATA
Instituto de Quimica
Universidade Estadual de Campinas
13100 Campinas, SP

A espectroscopia fotoeletrdnica (PES) & uma das melho
res maneiras de estudar a estrutura eletrdnica de moléculas. Os
calculos ab initic sao um dos melhores métodos para estudar as
propriedades eletrdnicas de moléculas mas dependem de  grandes
computadores ¢ tempo de computagdo disponivel. Geralmente,estas
condicdes sdo muito limitadas para c@lculos deste tipo. O HAM/3,
€ um método soni-empirico construido para calcular as variagbes ele-
tronicas nos sistemas moleculares,cmmjennqﬁn de ionizacao, excita-
¢do, afinidade ecletronica, etc.0 programa HAM/3 calcula estas quanti
dades com grande rapidez em computadores de porte médio como o
DIGITAL PDP-10. O HAM/3 foi adaptado recentemente ¢ és cilculos
de ?ES para moléculas como FNO, por exemplo, foi realizado em
1,50 min,; 3~metoxi-anilina em 7 minutos. Os resultados dos cal
culos de HAM/3 para varios tipos de moléculas seric aprcsenta-

e discutidos (CNPq, UNESCO/UNDP).
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PESTRUTUR S MOLECULARES DO STSTEMA AT, D

Ew

DB MULL T KEN-WALSH ATRAVES DA ATL ICACAD

VOSHTIYUKT HASE
Instituto de Quimica

Universidade Fataduol de Camninns

1
H

L3LG Carpinas, S

N
i
4

s molecularcs do sis- '

oram investigodas as cstru?

tema AH, contondo os elementos de grapo IV

PbH, , atrevés da andlise dos diagramas

dos pelo nctodo semi-empirico de orbitails

-

rlculos s3o dades ne tabels abaixo. Os

parametros usados nos c

resultados mostram que todas as meléculas possuew cstruturas

focluesio de orbita-

tracédricas nos scus estados fundamentais.

-~

is "d" ne atomo central mostra uma estabilizacic ecneredtica  do

sistema ccmu tambhém que ndo ha alteragides ncs ovbitais ocupados.

-~
&

Por gutro iado., o orbital!l LUMo &

A ~a,-a guande os orbitals vdn Os  cilculos

1 {g

foram restizados leovando cm conta as distincias AN oxperimen-

talmente obtidas e energeticamentae

S _ 7 I o, -5
spd s 0 o spd
H 1,200 7,170 - - 9

o 1,383 10,033 4,135 15,065

G i,027 11,235 4,124 15
N5 1,415 11,020 4,017 15
Py 1,345 11,0 3.9 0.,¢ 15




"DESCRIGAO TEGRICA N0 MECANISMO DE PIROLISE DO BTANOM

1o COSTA NETO
¢

ito de Quimica
Universidade Federal do Rio de Janeiro
Cidade Universitaria, O Blocoe A
21271 Rio de Janeiro, RJ

7

A primeira ectapa do mecanismo aceilto para descovever a

-

pirclise do etano consistc no rompimento da ligacio C-{ com a

procducaoc de dois radicais merila (os pro&utos finais principais
da reagado sao eteno e hidrogfnio}. Esta comunicacdo reolata oS
resultados obtidos na descrigido tedrica desta reagio. Para isso
fei calculada a superficie de energia potencial da reaguo (cner
gia do sistema em fungie da disrtancia C-C e do Angule HCIDY  que
permite definir o caminho ¢ menor energis; a energia Jde ativa-

it noy & e

cao do processo (62 kcal/mol): a veriacio da populacio eoletyéni
< i &

ca de entrosamento e a energia dos orbitais moleculares envolvi

dos. ao lengo das coordenalus de reagio.




"ESTADOS EXCITADOS o»n™ 1O 1,3, S~TRANS~BUTADIENG"

EDTLSON CLEMENTE DA STILVA

Instituteo de Quimica
o4

Universidade ¥Federal do Rio de Janeiro
Cidade Universitaria, CT Bloco A
71074 Ric de Janeiro, RJ

0 objetivo do trabalho ¢ investigar & natureza e &
intensidade das transigles obscrvadas experimentalmente em
9,53 ¢ 11,04 eV no espectro otico e por impacto de elétrons
da molécula de 1 3 s-trans-butadieno. Para isto, cstamos resg
lizando cdlculos ab initio, utilizando fungoes e onda em ni
vel Hartree-Fock, GVB e mai# interacio de configuragoes. Uti
ljizamos fungles gaussianas contraidas come conjunto de base.

0 esquema de contragdao € o propostoe por Dunning {(3s/2p,2s) a

partir do conjunto de primitivas proposto por Huzinaga (9s/5p,

45} . Estamos investigando a possibilidade destas transigoes

serem do tipo o=w* envolvendo estados de valéneta, ou transi

¢Oes tipo Rydberg.

e e




"FOTOFISICA DE ESTADOS RYDBERG MOLECULARES"

SYLVIQ CANUTC
Departamento de Fisica
Universidade Federal de Pernambuco
50000 Recife, PE

Estados Rydberg moleculares desempenham um papel d¢
alta importancia em espectroscopia eletrdnica. Estes estados
sao geralmente caracterizados por orbitais difusos e parcial-
mente de natureza atomica. A participacdo de estados Rydberg

em fotofisica € geralmente de importadncia fundamental para sc
estender processos de predissociagao. A transformagio de ests
dos de valeéncia em estados de Rydberg. e vice-versoa, chamados
processos de Rydberguizagido pode explicar a existéncia de bar
reirgs para predissociagio sem que haja interagao entre dois
estados excitados de mesma simetria nse regido de interesse.
Em nossu contribuigic pretendemos discutir o papel
desempenhado por estados Rydberg moleculares em fotofisica de
moléculas pequenas a partir de calculos ab initio SCPE-CI  com

atencdo particular a processos de Rydberguizagdo. Resultados

tedricos e experimentals scrio comparados e discutidos.
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"THEORETTCAL STUDY OF SOME FLUGRC SUBSTITUTED BTHYLENEY

V.COSTA, P.SCHIRCH
¢
BIJOY PRASAD CHAKRABORTY
Instituto de Quimica
Universidade Federal do Rio Grande do Sul
90000 Porto Alegre, RGS

The complete neglect of differential overlap (CNDO/2)
and intermediate neglect of differential overlap (INDO) proce-
dures of Pople et al (QCPE-142) were applied to determine elec~
tronic energies, total energies, binding energies and dipole mo
ments of 1:1 difluoro, 1:2(cis) difluoro, 1:2(trans) difluoro ,
monofluoro and tetra f£luoro cthylene. The present calculatedval
ues are in good agreement with those reported by Singh and Jha
(Indian J. Phys,. S3B, 117 (1979)) whe used modified CNDO tech-
nique of Del Bene and Jaifé (J. Chem. Phys. 48, 1807 (1968)) .
Ilel Bene and Jaffé's modifications are meant to apply the orig-
inal CNDO/2 and INDO methods for the calculation of some  spec-
troscopic properties. Thus it is concluded that in calculating
energies and dipole moments Del Beme and Jaffé's modifications
are of little importance. Some calculated properties were com-
pared with the experiméntal findings, whenever possible. These
were found to be in good agreements. The equilibrium  internulear
separations and bond angles of all these compounds studied were

taken from the work of Laurie (J.Chem, Phys. 34, 291 (1961)).

(Supported by CNPg)




"ANALISE CONFORMACIONAL DOS ACIDOS ACETICO, FLUORACETICO E
TRIFLUORACETICO PELOS METODOS PCILO E MNDOM

LUCT MARTINS VIANA
Instituto de Quimica
Universidade Estadual de Campinas
13100 Campinas, 5P ‘

0 {ldor & o mais eletronegative dos halogénios e o va
ler de seu raic atdmico, prdéximo ac do hidrog8nio, assemelha-se
a este muito madis que os outros halogénios. Tal fato explica a
facilidade com que as moléculas de antimetabdlitos fluorades po
dem substituir as dos metabSlitos normais no organismo, ac ni-
vel molecular, o gque N0 0COYre com ©$ COMPesLOS clorados, bro-
mados e iodados correspondentes. O presente trabalho objetiva
a andlise conformacional do 4cido acético e seu5.derivadoﬁ tri
¢ mono~f£1dor substituidos, bem como wna comparagio entre ©s mé-
todes PCILO o MNDO. Os resultados obtidos com ambos os métodos
apontam que a carbonila & praticamente cis coplanar @ ligacao
C~X(X= F,II) em boa concordincia com os valores experimentais.No
caso do Acide fluoracdtico, o método POILO prevé as conformagdes

ci$ e trang como estruturas provdvels, o que & refutado pelo

MNDO. Nos dois métodos & observado que a substituicie dos 4dto-

mos de hidrogénio pelos de fluor atribus uma maior estabilidade

ara a molécula. (CNPq, UNESCO/UNDPR)




FRESTUDOS DO ESTADRO EXCITADO DE ALGUMAS CUMARINAS USANDD

O METODD STMIEMPIRICO HAM/ 3"

ALBERTQ DOS SANTOS MARCGUES, YUTT TAKAHATA
e
CHHIU TSU LIN
Departamento de Quimica
Universidade tstadual de Campinas

13100 Campinas, 5P

A ZH-1-benzopiranc-2-um (cunarina) e seus derivados, sao com
postos de largo use atualmente, por exemplonnos virios tipos de Inddstria,na
medicing e inclusive em aparatos sofisticados como os lagers de corante.

Muites estudos ja foram realizedos sobre csses compostos, foram
investigadas ypropriedades biologicaﬁ e farmacoldgicas, infludncia na produ-
¢iao de cancer e outros. Pov outro lado, hd importantes trabalhos publicados
sobre estudos do estade excitado de alguns desses conpostos, usando em geral
as informagdes conjuntas fornecidas por varios métodos semiempiricos,como ©
método P-P-P~ com Pariser-Parr integrais de repulsio eletrdnica de dois cen-
tros, método de Huckel extendido, método QNIO/2 e cutios.

Nds mostraremos um estudo sobre as propricdades do estado excita

do, tals como: determinagao de energia de tramsigdo, diregiio de polarizacioes

truturs eletydnica dos estados singlete e triplete, reatividade fotoquimica,
densidndes eletronicas 7, ordem de movimente de ligactes ¢ densidades despin,

de uma stéric de cumarinas con substituintes de pequenc porte como grupos me-

hidroxdla, mming e outryos, observande a nfluéncia dos  substituintes
nestas propriedades, Usaresos o método semiempirico HAM/3 (Hydrogenic-Atoms-—
in-Molecules Versiio 3) e como complemento discutiremos comparativamentea qua
lidade dos vesultados neste tipo do investigacfo de método HAM/3 com  outros
métodos semiempiricos através dos dades existentes na literatura ((NPqg,
UNESCO/UNDP




"BSTUDD DA APLICACRO B INTERPREVACAO DO TEOREMA VIRIAL

PARA MOLECULAS POLIATOMICASY

ROGERIO  CUSTODIO
e
YUIT  TAKAHATA

Instituto de Quimica

o
thniversidade Estadual deo Campinas

13100 Camplans, 8P

Na tontativa de explicar s geometria de molécula poli
atomicas, Mualliken ¢ Walsh desenvolveram um modelo bhaseado en
diagramas de correlagdo. Bstes disgramas de correlagio sio cons
truidos a partir de wuma quantidade geralmente denominado ener-
gia dos orbitais moleculares vs uma variavel angular. Procura-

mos entlo, construlr diagramas de correlacdo para ,0 utilizan~
& —- 2

n
do © teorema virinl: Etr wEkx b3 {wﬁi), ande: Et € a enrgia to=
.i:‘.'-\} wl -

tal da molécula, By & a cnergia cinétiag,tetal da molécula e ty
& a2 energia cindtica dos orbitais meleculares {(0.M.) adaptado ao
método CNPO/Z. Os vesultados obtidos para esta molécula sio se
melhantes aos obtidos por métode ab-initic. A ordem de energis
obtida por este método € exatamente o oposto obtide pele diagra
ma de Walsh convencienal. 0s orbitais 2s apresentan éé da ener

gia cingtica des orbituis 2p. © O.M. do tipo 2s, & o que apre-

1
senta menor energin cindtica, provavelmente por sor constituido
apenas de orbitais do tipo s. Os ocutros orbitais possuem ener-

gia cinética elevada, provavelmente devida a maior participagdo

de orbitais atomicos do tipo p (CNPq).




NO FORMALISMO. DE LAGRANGE-HAMILIDN E A REACKO QUIMICA, 5a PARTE"

WILLY. GUNTER ENGEL
Faculdade Portu~Alegrense de Bducagio
Jigficias e Letras
Av, Gosthe, 89
9000 Poyto Alogre, RGS

Bm comunicacdes anterivres, apresentadas nas quatro
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fiitimas Weunides Anusis da qualis

338 publicadas (An. Acad. Bras. Cibm. 51 (Z). 1985 (1878):ibid.,
52 (33, 437 (1980}, claboragde de um tratamente “lagrangia-

no« naﬁ i1tomianc' para a reacho guimica foi exposta. O presen-

te trabalho prossegue. a mencionada elaboragde, partindo docon

-

ceito j& sbordado anteriormente, de Tinércia quimica média” ,

- o )

para definir o de “in

3y

3

ratura ¢ volume constantes, que ¢ relacionsde com o da “afini-

3

-

dade quimica”, o qual por sua-vez & explorade sob alguns aspectos in-

bl ]

teromsantes om Sussconexio com a guestio cindtica das veloci-

dadés: de reagde. 0. tratamento segue na forma de uma “dindmica

quimica™ pava “indrcias instantineas'’™, tomando como modele o

)

CAED fisicc~alas$

Laia

- ’ o WA . } ¢
co anilogo de massas variavels, Dentyo deste
contexto. & demonstrado o "teorema do impulso’ para a veagds qule
-‘ w

mica e os conceitps de “eaergia petencial guimica' e correla-

tos sae elaborados., Finalments, a possibilidade de sstender

ux

="

rmalisma de Lagrangawﬁamlltcﬁ” para o ¢aso de "indreia

nE

tantinea & investigads,

réia instantidnea’ para reagdes 8 tempe~




- 40 -

CTRANSICAO DI FABT BSTRUTURAL EM MOLECULAS®

MARCELG AT, GOMES
2
SYLVIQ CANUTO

-

Deparmento de Fislca
Iniversidade Foderal de Pernambuco
50000 Recife, PE

Modificagdes na estrutura eletronica podem levar a mu
dangas estruturais em moléculas por modificagles no potencialde
Born-Oppenhelimer para ¢ movimento nuclear e podem scarretar uma
nodificagio do grupo de simetria da molécula.

No caso de fotoionizacdo e formagfo de anions isto @
cenvencionalmente racionalizado, no modelo de orbitais melecula
res, pelas regras de Walsh. Descrigao gquantitativa requer calcuy
los especificos.

Relaxagio geom@trica consequente da formacio de anions
ou fotoionizagic ¢ de importiancis para se entender e sistemati-
zar resultados experimentais om espalha ento de elétrons ¢  c&w
pectroscopia fotovletrinica.

m noss

2 contribuicdo mostrames que a quebra de sime-
tria e mudangas ng estrutura nuclicar em moléculas por [lormacdo

de anions ou catlons, pode ser raclonalizada de forma qualitati

va ¢ quantitativa através de uma analise de transicioc de fase
' -

de Landau.




"MECANTCA QUANTICA DE BSTADOS BSTACIONARIOS MOLECULARES T

CONCEITOS BASICOS DE QUIMICA TEGRICAM

JOSE GLAUCO RIBEIRY TOSTES
Tnstitute de Quimica
niversidade Estadual de Campinas

13100 Campinas, 8P

Gs conceitos fundamentais de “estrutura molecular” a

3 [R T " . PP A 3 [ B 3 " -
2 separagas espectryoscopica’ de enerpia (B o~ B « L.+ B
é separucac espectroscopica’ de energia ( el vib }rng

persistem nos mtcestados moleculares para além da aproximagio adiabitica ?

Resposta a tals questdes comegaram recentomente a ser eshogadas ¢ estio, a-
dicionaimente, suscitando relevantes novidades conceituais inexistentes na
descricio adiabitica dagueles autoestados. A nosso ver a ferramenta conceil-
tual mals importante pare se¢ alcangar tais respostas estd na fatorizagao da

fungao de onds exats nos mesmos moldes da fatorizacao adiabatica(tmter,197%.

+

Z

¢ H,, concluimos quer i)para o ostado fundsmental destas moléculas o cone

L

Baseando-se neste formalisme e om cfAlculos nio-adisbiticos acurades para H

ceitos usuais Jde “twmanho’ e “fomma” moleculares ainda persistom, desde que
entendidos corretanonte como efeitos de correlacao {Tostes, 1981), ¢ EX-
pressao do tipo B . Eap* F, sy, ainda & recuperiivel, praticamente com os mes-
mos valores adiabdticos nos dois termos da soma; 1i)acoplamentos nﬁawadiabé
ticos inusitadamente fortes pawu certas distincias internucleares proximas
de REquil’ em autoestados excitados 'vibracionais™, (Hunter, 1981), susci-
tam forte revisio em conceltos correntemente sssociados a tais estados (€24

"ligacdo quimica’, "transicio ¢'etrdnica™) via método adiabdtico: iii)sepa~

racoes espectrais de energia ainda podem ser obtidas além do mundo adiabdti

@ {e.g., Lathouwers, 1977) mas. nas tentativas bem sucedidas atd o momento,
tais sepavagGes foram obtidas somente ao Fim de um desenvolvimento que envol

ve recurso zo wodelo adiabatico. Isto equivale a uma limitacao canceituaLteg
do om vista o item (ii) acima.




TAS SEQUENCTAS DO GRUPO I, "

SUZANA T, ZANETTU
e
ANTBAL O, CARIDE
Centro DBrasileiro de Pesquisas Fisicas

71

Av, Wenceslan Seaz, 71, (undos
*

22290 Rio de Janeiro, RJ

iste trabalho consiste no estucs exauvstive das sequeén

cias de subgrupos do grupe pontual ndoc cristalogridfice D Com

g’
postos desta simetria sdo bastante comuns atualmente, e o esStu-
do sistemético das sequéncias facilita o cilculo das funges a-
daptadas em simetria, representacles, coeficientes de Clebsch-
Gordan, etc. Usando algumas propriedades da teoria dos ATUPOS

finites, conseguimos mostrar que tanto os subgrupos de D como

4d
a3 seguéncias por eles fTormadas podem ser esgotudas,
Concluimos assim que DM pode ser escrito em difsren-

tes formas alternativas  dependendo des geradores de seus  sub-

grupos, coisa que resnita numa rede de 10 sequéncias distintas.
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CCONDICOES BE OBSTABILIRADE DE RBACCHS QUTMICA

EM INTERFACES FLUIDASY

PAULD MASCARELLO BISCH

Centro Brasileiro de Pescuisas Fisicas
B

Av. Wenceslan Braz, 71, Tundos
22290 Rio de Janeiro, RJ

As condigoes de aparigio de instabilidades quimicas

em sistemss wmantidos fora do equilibrio tem sido estudadas sis

tematicoamente na literatura |1

L...J

Em fases volumétricas, a astratificagdo no espago e
as variagoes no tempo das concentracdes de.reagentes« gque o=
corre Jdurante o desenvolvimente dessas instabilidades, s3o a- 1
tribuidas @ competigfio entre processos difusivos ¢ a producio
quimice dos eiementos.

devido 4 adsorgie dos reagentes na interface de se-
paragde entre dois meios - fluides imiscivels, as condicdes de
estabil ldade sdo modificadas pela forte dependsncia entre as
propricdades quimicas e mecinicas na regifc interfacial.

Dois fatos importantes decorrem: 1) a instabilidade
quimici & acompanhada de movimentos mecanicos, seja pela apa-
rigao ve cilulas convectivas, ou pelo deslocamento de ondas su
perficiais, ii) as condigOes de aparecimento de instabilil
dades 2o modificadas devido ao transporte convective dos rea

t

gentes, levando g uma nova variedade de instabilidades gquimi-

't €. Wicolis and I.Prigogine, "Self organization in HYom~equilibrium Systems = = .

Wiley-In“erscience, New Vork (1977). ‘ C
i ; - . - . A . i Sl
{2} W.Daile Vedove, P,M.Bisch aud A.Sanfeld, J.Nonequil. Thermodun B..- 254108




PCALCULO DA MATRIZ DR DENSIDADRE DB ESTADUS ULSTACIONARING DF

ATCMOS SEM OBTER A FUNCAQ DE ONDAY

CRYTLLE WAVNE DAY Jx.
Departamento de Fisica

tniversidade Tederal do Ceard - CP 1262
60G00 Fortaleza, CE

0 métedo de campo auto-consistente Partree-Fock € uma

aproximac@o paras a determinacgdo da densidade eletronica de sis-

s

temas atomicoes, sem precisar de resolver explicitaments a fun~
¢io dc onda. O mdtodo utiliza um operador efetiva que ¢ hermiti
ano, FHF* cujas autofungdes e autovalores corrcesapondem respecti
vamente, quando tiver auto-consisténcia, aos orbitais e ocupa=
¢do (também de ionizacdo) e energias individuais contr buindo na
energin total (energias de ilonizacdo). Corrclagio entve clérons
ndo ¢ incluids na interagdo efetiva dada por Fope
Através de utilizar um operador F, niio “ormi~iane, que

7

inclui correlagdo entre elétrons e autofungdes ¢ autoviiores cor

respondem aos orbitails de ocupagio (ifonizacgf@io) etz., un método
auto-consistente esté sendo desenvolvido para obtengfc de gama
dois {matriz de densidade de pares de el&trons), Ja quanl tam-
bém se obtém gamma um (matriz de densidade de elé-rons’ sem in-

troduzir a fungao de onda.




"UM CALCULO "AB-INITIO™ DA FOTQ-TONIZACAC DA MOLECULA

DE NITROGENIO, COM EXCITACAO VIBRACIONAL"

EMERSON PIRES LEAL
e
L. E. MACHADO
Pepurtamento de Fisica
Universidade Federal de Sao Carlos
Via Washington Luiz, Km 235
13560 Sao Carlos, SP

Calculos de foto-ionizacio molecular sempre foram dificeis de rea
Hzar, devido & dificuldade na descrigio de estados do continuo de wm siste
ma sem simetria esf€rica. Nio obtante, alguns métodos aproximativos ja fo-
ram desenvolvidos e aplicados 3 molécula de ﬁz. Por outre lade, a técnicade
Stieltjes-Tchebycheff, que utiliza estados ligados virtuais em lugar dés es
tados do continuo, representa uma alternativa totalmente "ab initio", e a
nivel de Aproximacio Estdtico-Troca, para tais cAlculos. Recentemente ola
foi utilizada na deteminacio de secOes de choque‘de fotcioni;agéo daquela
molécula, mas se considerou que estas njo eram atetadas pelo movimento nu-~
clear. A experiéncia mostra claramente, entretanto, que a "'razZo de ramifi-
cacao R.= 043/0y, (onde gy (o, ,) € 2 secdo de choque para transicao, a par-
tir do estado fundamental vibracional (V= 0} de molécula ao nivel vibracio
nal v'= 1 (v'= 0) do estado xffz; do fon criado) € uma fungfo da energia do
foton incidente. Recentes cadlculos prncuram.reproduzir.esta dependéncia,mas
& concordancia ndo € boa. Uma questdio interessante &, entdio, verificar como
& técnica de Stieltjes~Tchebycheff preve esta dependéncia. No presente tra-
balho, utilizamos esta técnica para calcular as segOes de choque de fotoio-
nizacdo (adwitindo-se o principio de Frank~C0ndon) para .separacoes nucleares

R= 1.808a,, 1.968a,, 2. 068a,, 2.168a, e 2.268a, ¢ a partir delas flzemosrﬂna :

media sobre o movimento nuclear, Verificamos que a curva RX w Obtlda por

NOSs0 (HetOdO renroduz mall




"ESTUDO DA TRANSFERENCIA DE ENERGIA NO SISTEMA CAS NOBRE -
COZ ou CS2

JOAO PEDRO BRAGA -
A
HELOTZA H,R. SCHOR

Departamento de Quimica - ICEx
Universidade Federal de Minas Gerais
Pampulha
300060 Belo Horizonte, MG

O método das trajetorias semi-classicas foi usado pa
ra calcular a transfer@ncia de energia entre um dtomo de Gis
Nobre ¢ o, ou GS,. Os potenciais usados para as moléculas tri
atomicas foram calibrades empiricamente usando parinetros es-
pectroscopicos. A interacdo Atomo molécula & descrita por po-
tenciais exponenciais simples. Os resultados sdo comparades com

aqueles obtidos usando outras teorias.

o T =

il
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NRTOMO DE HTDROGDN IO HM CAMPOS DI LASERS

8,8, ALMETDA
Laboratario Jde Hstodos Avanguadas - P/ LEA/CTA

COALS. LIMA
Departamento de Eletronics Quiant ioa
fnetitute o Fisica Gleb ¥atapbin

NTCAMP
13100 Campinas, SP
L0 M, MIRANDA

Laboratdric de hstudos Avangados - FUH/LIA/CTA

Rodovin des Tamoios, km 5,5

12200 Sho José dos Campos, &P

Neste trabalho snrcscntamos o ospectye lo canergia e
as autofuncdes do atomo do hidrogéhio na presenga do um  Campo

de laser intensc de infravermelho, sem corsiderarios este ﬁlti

—

mo como perturbagao. A solugio proposta pera LEso nroblema con
siste basicamente na expansio da fungio de onda nmima base orto
gonal de fungdes cujos coeticicntes sio obtidos Iaungondo-semao
do principie variacional. O problema foi resolyvido usando~se du
as bases distintas, uma hidrogenoide o cutra de tipo oscilador
harménico es{érico. Como teste de convergéncia do metodo pro-
posto, as dimensoes das hases foram variadcas,

Nossos resultados mostram que, para lasers suficlen
temente intenscs. as encrgias deos autoestzdos tornam-se parame
tricamente dependentes dJdo vampo do laser, de tal Torma qﬂe,.na

regido de altos campos, colas variam inversamente proporcional

ao campo do iascr.
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nTON DA MOLTCULA DE HIDROGENIO EM CAMPOS DE LASERS INTHNE

C.A.S. LIMA
Departahento de Fletrdnica (Quantica
Instituto de Fisica Gleb Wataghin
UNICAMP
131060 Campinas, SP

LUIZ CARLOS MOURA MIRANTDA
Laboratdrio de Estudos Avangados - FTE/LEA/CTA
Rodovia dos Tamoios, km 5,5
12200 Sio Jose dos Campos, 5P

Neste trabalho discutimos a estrutura do estado eletrdnico funda-
mental do Ton da moldcula de hidrogénio na presenga de campos de lasers in-
tensos. Nosso porito de partida € o Hamiltonianc que descreve o movimento do
¢letron interagindo com os dois protons na presenga adicional de um  canpo
de laser. A fun¢do de onda do estado fundamental & escrita como combinagao
1inecar de orbitais atdmicos modificados pelo campo do laser, os quais  sac
obtidos resolvendo-se o problema do dtomo de hidrogénio na presenga de cam-
pos de lasers intensos. |

Nossos resultados mostram que as curvas de energia de ligagio de
H, na presenca de lasers intensos, ficam parametricamente deformadas — por
tais campos; na medida que se aumenta a intevagdo do campo de radiagao, @
curva de energia potencial fica cada vez mais rasa e mals larga, com o mini
mo deslocando~se para valores cada vez maiores. A partir desses resultados,
discutimos em detalhes as variacGes da posigae de equilibrio. da energia de
dissociacho e dn frequeéncia de vibracao de Hg em funcdo da intensidade do
laser. PFinalmente, sdo ainda discutidas algumas implicagﬁeé desses resulta~

dos para o problema de separacao isotopica por lasers.




"COLISAC ATOMO-MOLECULA EM PRESENGCA DE CAMPOS INTENSOS DE RADIA-

CRO: EFEITOS SOBRE A EXCITACAC VIBRACIONAL DA MOLECULA"

M.B.S. LIMA
e
CARLOS ALBERTO da STLVA LIMA
Departamento de Eletronica Quantica
Instituto de Fisica
UNICAMP
12100 Campinas, SP

LUTZ CARLOS MOURA MIRANDA

Laboratdrio de Estudos Avancgados - FTE/LEA/CTA
Rodovia dos Tamocios, km 5,5
12200 Sdo José dos Campos, SP

Neste trabalho abordamos o problema da excitagadoe vi-
bracional de moléculas por impacto atomico, a colisdo ocorrendo
em presenca de um intenso campo de radiacado. Descrevendo a coli
sdo sob as hip6teses simplificadoras usuais, centramos nossa a-
tencBo numa nova formulagdo, ndo-perturbativa com respeito  ao
campo, onde a estrutura vibracional da molécula exibe modifica-
cBes que variam com a intensidade do campo, com evidentes refle
xos sobre o processo de transferéncia de energia entre dtomo e
molécula. Na descricdo dos niveis vibracionais mais baixos con-
sidera-se, separadamente, tantc um modelo de oscilador harmonico
como um. potencial de Morse.Bm ambos, os efeitos do campo intenso explicitam-
se através da dependencia funcional de seus parimetros caracteristicos na in
tensidade do campo. A colisdo € tratada segundo a formulagao de Landau-Teller

(LT). Sob tais condigbes calculam-se as probabilidades para transicoes en-

tre estados vibracionais, assistidas pela colisdo, e discutem-se o$ ofeitos

do campo comparando-os com o3 resultados de LT. Detalhes dos resultado

possiveis aplicacOes serdo discutidos.




"ESTRUTURA ELETRONICA E ABSORCAO OTICA DE IMPUREZAS ISOELETRONI-
CAS DO TIPO nSZ EM CRISTAIS DE KC1 PELO METODO DE ESPALHAMENTO
MOLTIPLO"

BENEDICTO JONAS DE CLIVETIRA FRANCO

Departamento de Fisica ~ ICEx

Universidade Federal de Minas Gerails
Belc Horizonte, MG

. -~ . . ~ . 2

Impurezas isoeletronicas com configuragao do tipo ns

em halogenetos alcalinos apresentam vdrias bandas de absorcdo oOtica. Nos-
so trabalho compreende um estudo sistematico da absorgio oOpti-

ca de ions isoeletrdnicos 452, 55, 652 (Cu”, Ag , Au~, zn°,cd®

+ + ++ 4+ 4+ ++ 4 4+ L+

ng, Ga , In , T1+, Ge , Sn , Pb , As , Sb e Bi } em
cistais de KCl. Neste estudo utilizamos o mé&todo de Espalhamen
to MGltiple (MS) com "exchange" X, © KM {("exchange" derivadodo i
operador de massa). Considerando somente transicdes permitidas |
por dipolo elétrico, as curvas de densidéde de¢ estado sao obti

das a partir da estrutura eletrOnica usando o conceito de'joint

density of states”. ‘ i




vCALCULOS TEORICOS DE INTENSIDADES 4f<+4f EM LANTANIDEOS"

0SCAR M. L, MALTA
Departamento de Fisica
Universidade Federal de Pernambuco
Cidade Universitaria
50000 Recife, PE

A espectroscopia dos Ions lantanidicos tem sido um
assunto de grande interesse, nao somente do ponto de vista de
sua aplicabilidade tecnoldgica mas também do ponto de  vista
de sua utilizacdo na elucidagdo dos fenomenos badsicos que re-
gem o comportamento eletrdnico de sistemas atomicos pesados,i
solados ou na presenca de campos eletromagnéticos externos.

0 presente trabalho, tem como objetivo a elaboracdo
de modelos que propiciem o calculo tedrico das intensidades es
pectrais apresentadas pelos Tons latanidicos em sistemas cris
talinos. Sio considerados os mecanismos dipolar-elétrico e
pseudo-multipolar (efeito devido a polarizabilidade dos ligan
tes), assim como efeitos de interferdncia entre eles.

Pretende~se apresentar e discutir, de modo geral,tra

balhos e resultados até entdo obtidos neste campo.




"ESTUDO DAS INTENSIDADES EM INFRAVERMELHC DOS MODOS v (€X)(X=0,5,¢

DE ALGUNS COMPLEXOS CROMOCARBONILAS"

TONE M, BAIBICH, TAN §. BUTLER
e
ANN  ENGLISH
Instituto de Quimica
Universidade Federal do Rio Grande do Sul
90000 Porto Alegre, RS

Calculos das derivadas dos momentos dipolares {U'MCX)
associados com os diferentes medos Q(CX) dos simxmas(hTCD)S(CX)
e (n6—66H6)Cr(c0)2(CX)(X:O,S,Se) foram efetuados, a partir de
dados de intensidade de banda em infravermelho. Esses parametros
sao usados como medida da ligagao m metal » CO para complexos de
metal carbonila. Déssa forma, a capacidade ﬁ~aceptora dos ligan

tes 0, CS e CSe foi estimada,

Os resultados mostraram que a ordem para uﬁCX nos tres

t

ligantes foi ui_~3 ! 2
8 Perc8e M crcd ¥ em acordo com a habilidade w-
CrCO
aceptora desses ligantes jia estimada anteriormente pelos mesmos
13C . 170_

autores, usando espectroscopia de RMN de
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"APROXIMACAO ADIABATICA EM PRESENCA DE DEGENERESCENCIA'

EDUARDO RIMO ALBERTO SEGRE
Instituto TecnelGgico de Aerondutica

Departamento de Fisica do ITA-CTA :

12200 Sao José dos Campos, SP

A validade do tratamento adiabdtico da colisio de
uma particula carregada com um alvo em estado degenerado € exa
minada, dentro das aproximacdes de interagao dipolar, de traje

téria semi-clissica e de transigoes limitadas ao grupo de sub-

niveis degenerados ("no~-quenching”). 0 alvo & um atomo de .Hi-
drogénio no primeiro estado excitado, para o qual os calculos
: podem ser feitos analiticamente. Confirma~-se de forma quantita
3
L tivamente precisa que a aproximagaoc adiabatica deixa de valer
quando o parametro de impacto se torna maior que 0 - raio

de Weisskopf e obtém-se a funcdo de onda exata que descreve a

colisao,




