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Introducao: .

O fendmeno da ruptura térmica de uma ligagdo quimica
apresenta certas semelhangas com uma transicao de fase. O pre-
sente trabalho & uma tentativa de explorar estas semelhangas a
fim de fazer uma proposta operacional cujos resultados poderiam

consolidar (ou enfraquecer!) esta visao unificada.

Algumas nogdes sobre transicdes de fase:

Consideremos 2 spins localizados acoplados atraveés
de uma constante de intercdmbio J>0. Os métodos da Mecénica Es
tatIstica nos permitem calcular a dependéncia térmica do calor
especifico C (ver Fig. 1), a qual apresenta um miaximo para uma
temperatura caracteristica T* = J/kB. Este maximo prefigura a
divergéncia que tipicamente aparece no 1limite termodinamico
(N » o, onde N & o numero de spins acoplados em algumaAestrutg

ra, por exemplo tridimensional), isto & a fungao

C(N,T)
N

lim
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diverge para uma temperatura critica

*
T = 1lim T (N)
c

N+

Resultados como.o apresentado na Fig. 1 sao costumeiros em cal

(1)

culos do tipo Monte Carlo . E interessante observar que des-

de N muito pequeno (N = 3,4 por exemplo) o resultado apresenta



qualitativamente todas as caracteristicas do limite termodind
mico, excetuando as singularidades (defeitos de analiticidade)
associadas a este limite. O fendOmeno pode ser qualificado de

quase-critico.

Comentarios similares podem ser feitos para a de-
pendéncia térmica do parametro de ordem ferromagnético n =M/N
onde M & o momento dipolar magnético em presenga de um campo
magnético externo H. Observamos na Fig. 2(a) a existéncia de
- um ponto de inflexao que, para N finito e fixo, . se aproxima
da ordenada se H diminui. Este "recuo" do ponto de inflexao
se "decelera" a medida que N aumenta, gerando uma —magnetiza-

¢30 espontanea no limite termodindmico (ver Fig. 2(b)).

Semelhancas com a ruptura de uma ligacdao quimica:

A ruptura da ligagdo 0-0 gue acontece na reagao
quimica 02 2 2 0 @& conceitualmente muito semelhante ao que
acontece durante a fusao (transicao de fase sb6lido-1liquido) de
uma amostra de ferro, fendomeno gue em primeira aproximagao na

23

da mais & do que a reacao gquimica Fe, > N Fe (N = 10 ) . Assim,

N «
se podemos olhar a fusdo como uma "maxi-" reagao quimica, por
que nd3o olhar a ruptura de uma ligagao gquimica como . uma

"mini-" transigao de fase (mais exatamente como uma quase-tran
sigdo de fase)? Nesta analogia a ligagdo gquimica nao quebrada
corresponde & fase ordenada (sdlido), enquanto que apds ruptu
ra ela corresponde ad fase desordenada (liguido). O parametro

d = ordem da ligacao ("bond order") parece ser apropriado pa-

ra fazer um papel similar ao pardmetro de ordem n mencionado



anteriormente. Para isto & preciso que d seja uma fungao mé
notona decrescente da distdncia entre os nicleos constituin-
tes da ligagdo a ser quebrada. Este fato realmente acontece:
ver na Ref. 2(a) exemplos relativos & ligagao C~C em diversos

hidrocarbonetos, em particular a série etano (H3C—CH d=1l e

3l

distancia C-C = 1.532), etileno (H2C=CH d=2 e distdncia =

2'
o - 0
1.34A) e acetileno (HC = CH, d=3 e distancia = 1.20A), assim

como exemplos relativos & ligagao 0-O na série H202,03,02,O;.

Em tais sistemas & razoavel esperar dependéncias térmicas co-
mo as indicadas na Fig. 3. Sistemas que poderiam apresentar ,

(3)

com uma certa "pureza", tais comportamentos sao H, e H2 .

Proposta operacional:

O Hamiltoniano de uma molécula no limite nao relativista e

(2(b))
YW, r = H’e + T

&?e = Tr + V(r) + v(r,R) + V(R)

dado por

onde r e R representam respectivamente os graus de liberda
de eletrdnicos e nucleares, Tr e TR os termos cineticos e
v(r), V(r,R) e V(R) as interagGes coulombianas entre as par-
ticulas. Relembremos gue na aproximacao de Born-Oppenheimer a

funcao de onda P (r,R) do sistema total pode ser fatorizada co

mo segue:

Y(r,R) = ¢(r;R) X(R)
onde
8 0 (x;R) = E(R)¢(r;R)

[TR + E(Rj] x(R) = ex(R)



onde & importante destacar que R joga em ¢ (r;R) © papel de wn.
parametro e nao de uma variavel dindmica; E(R) e ¢ s3o os autovalo;
res das energias eletrénica e.nuciear (vibracional-rotacio -
nal) respectivamente (ver Fig. 4). Para um dado éstado ele-~

tronico a ordem da ligagao esta dada por

a=r [¢(x;R)]
onde F & uma certa funcional.

Supondo que, a uma dada temperatura T, o estado
eletrdnico seja o fundamental (denominado I) teremos que oOsS
nicleos vibram de acordo com o potencial EI(R) e podemos em
principio calcular, por exemplo através do Método Variacio-

nal da Mecanica Estatistica , os valores médios termicos

RI = <R>I(T), EI

(os dois Gltimos nao deveriam apresentar um corportamento mui

<E;(R)> (T) e A= <@> (T)=<F (6, (3R ]>_(T)

to diferente de EI(RI) e F [¢I(r,RI)] respectivamente) . Se o
estado eletrdonico for excitado (denominado II) poderemos ana

logamente calcular RII' EII e dII’ e finalmente as medias

<R> = P
R RI I + R__P

IT° 1T
= P
<E> EI I + EIIPII
> =
<d dIPI + dIIPII

onde P (PII) € a probabilidade de ter o estado eletrdnico

fundamental (excitado); se o estado eletrdnico excitado for
ﬁnico_ temos naturalmente P_ + P = 1; no limite classico

; I IT
—Ei/k T

temos Pi € e B (i=1,1II).

A efetivagao dos calculos para um caso concreto po

dera em particular mostrar se sim ou nao <R> e <d> apre-



sentam um comportamento térmico do tipo apresentado na Fig.3.
E oportuno chamar a atengao sobre o fato que nada essencial
@& alterado neste quadro se nao existirem estados eletrdnicos

excitados (neste caso P_=1). Para o calculo das medias térmi-

I
cas no contexto do Método Variacional parece-nos conveniente

o uso, para a energia potencial variacional E(R), de uma das

duas alternativas seguintes:

= _ _ 2
E(R) = V0 + C(R Ro)

(onde Vo<0, C>0 e RO>O sao os parametros variacio-

nais)
ou E(R) = {+ o se R<Ro
' <R <
VO se RO R R1
O se R>R

1

{onde VO<O, RO>O e R1>O sao os parametros variacionais).

Conclusao:

O tipo de tratamento tedrico sugerido no paragrafo
anterior supOe implicitamente o seguinte quadro: & temperatu?
ra nula o sistema encontra-se no estado eletrdnico e vibracio
nal fundamental (a estrutura fina rotacional pode ser ignora-
da numa primeira aproximagao), ao aumentar um pouco a tempérg
tura, comegam a ser excitados os estados vibracionais associa
dos ao estado eletrdnico fundamental, transigOes para o esta-
do eletrdnico exeitado sendo frequentes sd para temperaturas
ainda maiores; quando tais transigOes acontecem, elas sao, pe

lo principio de Franck e Condon, "verticais" ( ver Fig. 4).



A presente proposta de calculo exige que, apds uma tal_tran—
siqéo, o sistema se termalize rapidamente adquirindo uma dis
tincia internuclear que seja aquela associada ao equilibrio
térmico. Esta restrigao deveria sef levada em conta na ‘hora

de escolher uma molécula concreta para efetivar os calculos.

Podemos concluir mencionando que a presente pro-
posta nac parece esconder aspectos operacionais de uma gran-
de complexidade (pelo menos na aproximagao grosseira aqui
apresentada), e se ela contribuir, através de uma certa uni-
ficaggo, aproximar mais um pouco a Quimica Teorica da Teoria
dos FenlOmenos Criticos, teremos atingido plenamente o nosso

objetivo.

E com prazer que agradego aos Professores Ricardo
Ferreira e Diana Guenzburger por diversos esclarecimentos e
por me terem estimulado a tornar publicas as idéias aqui ex-

postas, apesar de sua elaboragao insuficiente.
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Dependéncia térmica tipica do calor especifico por

spin para um sistema magnético composto de N spins.

Dependéncia térmica tipica do pardmetro de ordem pa
ra um sistema ferromagnético composto de N spins em
presenga de um campo magnéfico externo H: (a) N fi-

nito, (b) N > =,

Dependéncias térmicas (esperadas) dos valores me-
dios da distancia inter-nuclear (a) e da ordem da
ligagao (b) para uma ligacao com d=1 3 temperatura

nula (T*==D/kB onde D €& a energia de dissociagao qui

mica).

Dependéncia tipica das energias eletrdnicas fundamen
tal (I) e excitada (II), com a distancia inter-nu-
clear. O tipo de "ciclo" (incluindo duas transigoes

"verticais") que & esperado péra T#0 esta ilustrado.
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FIG. 4



