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THE CENTENNIAL OF BOHR’S MOLECULE. A hundred years ago, a twenty-eight year old Danish scientist published a series
of three papers in which electron motion was quantized. The Bohr atomic model is surely known by every chemistry student.
Nevertheless in this same 1913 trilogy, Bohr studied atoms with several electrons as well as molecules. Chemistry students, in general,
are not aware of the Bohr molecule. The present paper aims at rescuing this important classical model. A review of the Bohr atomic

model for both one and several electrons is discussed, together with a theoretical presentation of the Bohr molecule.
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INTRODUCAO

Todo aluno de quimica conhece o 4tomo de Bohr. O assunto é
abordado no ensino médio, nas disciplinas universitdrias de Quimica
Geral e de Quimica Quantica. Entretanto, ao perguntar a esse mesmo
aluno se ele tem conhecimento da molécula de Bohr a resposta &,
quase sempre, negativa. Essa pergunta foi feita na sala de aula de
quatro disciplinas de Fisico-Quimica nas respectivas universidades
dos autores e, na verdade, a resposta foi negativa em todos os casos.
Portanto, o aluno de quimica nio sabe o que € a molécula de Bohr,
mas tem conhecimento do 4tomo de Bohr. E também bastante curioso
que o titulo do trabalho original de Bohr é: “Sobre a constituigdo de
atomos e moléculas”. A conclusio € simples, sdo poucos os que real-
mente recorrem ao texto original para entender o trabalho de Bohr.'

O trabalho original de Bohr € dividido em trés partes. Na parte I €
apresentado o que se conhece por 4tomo de Bohr. Na segunda parte,
Bohr explora dtomos multieletronicos e antecipa o conceito de carga
atomica efetiva. Na parte III € apresentada a molécula de H,, que, por
analogia com o 4tomo de Bohr deve ser denominada de molécula de
Bohr. Para deixar este ponto claro deve-se prestar atengao aos titulos
e subtitulos desses trabalhos:

1. Sobre a constituicdo de dtomos e moléculas. Parte | - Ligagdo de
elétrons por niicleos positivos;

2. Sobre a constituicdo de dtomos e moléculas. Parte 11 - Sistemas
que contém um so niicleo.

3. Sobre a constitui¢do de dtomos e moléculas. Parte 111 - Sistemas
que contém vdrios niicleos.

Os pontos principais das partes II e III serdo aqui apresentados,
com descri¢ao inicial da parte I, pois nessa parte sao introduzidas as
equacgdes basicas. O modelo molecular de Bohr, além de sua impor-
tancia histdrica,’ oferece também aspectos importantes para o ensino
de ligagdo quimica e a superficie de energia potencial. Espera-se que
o presente trabalho motive o estudo da molécula de Bohr e que esse
modelo seja explorado no curso de quimica, a exemplo do que ja é
feito com o 4tomo de Bohr.

0 ATOMO DE BOHR

As ideias de Bohr foram desenvolvidas antes da mecanica
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quantica, num periodo apds a descoberta de Planck e antes da equa-
¢do de Schrodinger. Ideias cldssicas, como o movimento orbital do
elétron, eram permitidas nesse perfodo. A quantizagdo da acdo era
o ponto importante desse periodo, pois a constante de Planck tem
unidade de a¢@o, o quantum de acdo. Assumia-se que propriedades
periddicas eram proporcionais a constante de Planck. A teoria dessa
época, que envolve uma mistura de mecénica cldssica e quantica pela
quantizacdo da acdo, € hoje conhecida como a mecénica quantica
antiga. Niels Bohr inaugurou esse periodo.

As ideias de Bohr foram baseadas nos trabalhos de Planck,
Rutherford e na espectroscopia atomica. Nas Figuras 1 e 2 sdo apre-
sentadas duas fotografias de Niels Bohr. A primeira delas, com Max
Planck, foi tirada em 1930 no Instituto Niels Bohr de Copenhagen.
Na segunda das fotografias, de 1933, Niels Bohr caminha com Ernest
Rutherford durante o Congresso Solvay de 1933 em Bruxelas.

Figura 1. Niels Bohr e Max Planck em 1930 no Instituto Niels Bohr. Foto
gentilmente cedida pelo Arquivo Bohr, Copenhagen

Dentro de um contexto da mecanica quantica antiga, considera-
se um elétron girando em torno do ntcleo, conforme a Figura 3,
representando o dtomo de Bohr. Se o nticleo tem carga Z pode-se
2 2
. P £ myv°- _ Ze
igualar a forca centrifuga com a eletrostética para fornecer, —— = =
r r
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Figura 2. Niels Bohr em 1933 com seu mentor, Ernest Rutherford. Os dois

se encontraram no Congresso Solvay em Bruxelas. Foto gentilmente cedida
pelo Arquivo Bohr, Copenhagen

. L . m’  Ze* .
Por conseguinte, a energia cinética serd, £, = —— = —. A energia
2 2r 5
. . - . . . Ze
potencial da intera¢do do elétron com o nicleo € dada por, E, = ———,
B

2

Z
indicando que E=E0+Ep=——26 . A relagdio -2E, = E ¢
r

consequéncia do teorema do virial na mecanica cldssica e como tal
foi explorada por Bohr em seu trabalho.? O equilibrio de forcas,

2 2
ﬂzzi, pode ser reescrito na forma m*v?r* = mrZe* para se
r r

usar a quantizacdo do momento angular, L = mvr = nh. Portanto,
222

n*h*=mrZe* ou r = e emauer ¢ conhecido como raio de Bohr.
e

As equagdes bdsicas da parte I sdo,'?

nH
r= 5
mZe
mZz’e 1
- 201 W
_i mZ*e* _4n YA
on w’h’ n’h’

A frequéncia € estabelecida pelo raio de Bohr e energia, pois
usando E, = —E retira-se v e pode-se calcular a frequéncia angular,
®=2mv = 2. Essas equagdes equivalem as equacdes (3) da pagina

B
100 da tradugéo do trabalho de Bohr para o portugués.! Somente essas
equagdes sdo apresentadas ao aluno de quimica. Elas constituem a
base tedrica do modelo do 4tomo de Bohr.

Figura 3. Modelo atémico de Bohr
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ATOMOS COM DOIS ELETRONS

Ainda na parte I, Bohr descreve dtomos de muitos elétrons,
mas concentra-se no assunto na parte II da trilogia. Bohr descreve a
estabilidade de um sistema com um sé niicleo, mas com vdrios elé-
trons numa tnica camada. Primeiramente reescreve as equagdes (1)
mudando o nimero atdmico Z para outro simbolo, que ele denotou

2

por F. Nesse ponto iguala a for¢a centrifuga a e—zF s
a
mt e @

antecipando assim o conceito de carga atdmica efetiva. Por um ra-
ciocinio completamente andlogo ao de dtomos de um elétron obtém
as relagoes,

G
mFe*
mF’e
E==m ®)
_ L mF*e* _ 4nimFet
on w’h nh

equivalentes as equacdes (1). Estas sdo as equagdes (1)-(3) da parte
II, pdgina 136 da versdo em portugués.'

Figura 4. Modelo atomico de Bohr para o dtomo de hélio

Uma ilustracao inicial para 4tomos de dois elétrons, com nimero
atomico Z, pode ser feita igualando-se a for¢a centrifuga de uma 6r-
bita circular de raio a com as forgas elétron-elétron e elétron-nicleo,
conforme Figura 4. Para elétrons diametralmente opostos com raio

mv* _ Ze* e

a, tem-se, _ , ou,
a a  (2a)’
2 2
mv l1)e
mo_lz-— % )
a ( 4 j a

1
Logo, por comparag@o com (2) retira-se /' = Z ——. Para o dtomo
de hélio tem-se, 4

F:Z_lzz_l:ws (®)]
4 4

em excelente concordancia com o cdlculo variacional quantico que

. . 5 A
fornece para a carga atomica efetiva, Z,, =Z _E'4 A aproximagio

de Bohr € excelente, pois El ~ l E interessante comparar o resultado

da energia quéntica exata com o resultado calculado por Bohr.* Essa
comparagio € feita na Tabela 1, indicando novamente a excelente
previsdo cldssica feita por Bohr.
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Tabela 1. Energias (au) exatas e previstas pelo modelo de Bohr

4 Ea Egoe

2 -2,9036 -3,0625
3 -7,2800 -7,5625
4 -13,6556 -14,0625
5 -22,0310 -22,5625
6 -32,4063 -33,0625

FORMACAO DA MOLECULA DE H,

No final da parte I1I, no item Formacdo de sistemas, Bohr discute
qualitativamente a formag@o de moléculas.!? Niels Bohr néo publica
na trilogia um desenho feito a mdo bastante ilustrativo, sobre a for-
magao de diversas moléculas. Entretanto, essa figura foi feita no seu
caderno de anotag¢des'? e uma reprodugio do original € apresentada
na Figura 5. Bohr considera a formagéo de varias moléculas, H,, H,0,
0O,,CH, e H,C,, de acordo com seu modelo. A formagdo da molécula
de H,, com base nos argumentos apresentado por Bohr, serd discutida.
Primeiro Bohr apresenta argumentos qualitativos para em seguida
passar para o trabalho tedrico.

Inicialmente sdo considerados dois atomos de hidrogénio afasta-
dos um do outro, como na Figura 6. Por meio de forcas externas um
nucleo se aproxima do outro. Bohr considera esse deslocamento dos
nucleos tdo lento que as drbitas individuais ndo sdo afetadas. Isso seria
o equivalente a ndo ocorrer transi¢des eletronicas durante o processo
de aproximagdo, coerente com a aproximacdo de Born-Oppenheimer.*
Para uma certa distancia entre os dois nucleos os planos das 6rbitas
se tornam coincidentes, formando assim a molécula diatdmica. Uma
ilustracdo dessa discuss@o qualitativa, e inspirada no texto de H.A.
Kramers,’ € apresentada na Figura 6.
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Figura 5. Figura do caderno de anotagoes do Bohr, gentilmente cedida pelo

Arquivo Bohr, Copenhagen
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Figura 6. Formagdo da molécula de H,

Quim. Nova

A MOLECULA DE BOHR

A Figura 7 representa uma visio frontal da molécula de H,. Para
que haja o equilibrio, a for¢a total deve ser nula. Trés forgas devem
ser consideradas: a forga atrativa dos elétrons com os niicleos, F, P
repulsiva entre os dois elétrons, F ..» a repulsiva entre os nticleos, F -
e a centrifuga, FC. Para o equilibrio de forgas na dire¢do horizontal,

considerando o angulo 6 como na Figura 7 tem-se,

2
e o= © b e’b
en, horizontal — VTCOS - r} - (aZ +b2)3/2 (6)
82 82

F;m,horiy.onla] = (zb)z - W

=F,

nn, horizontal”

Como sdo dois elétrons deve-se igualar 2 x F,
ou seja,

n, horizontal

2¢°h e

=7 ___°% -9 7
(@ +b°)y"7 4 @

De forma andloga, para as trés forcas na dire¢do vertical,

2 2 2
€ gno= €9 _ ea
en, vertical FSIH - r3 - (az +b2 )3 2
e e
F;:e, vertical = @ = E (8)
2
my
F, =
a
O equilibrio entre as forgas serd descrito por, 2 X F, | ica —
my
Fee, vertical = ou
a
2¢%a e m?
e My ©)

:(az+b2)3/2 4a° a

A notacdo aqui usada, R e Q, € a mesma usada por Bohr. A procura
da solugio do sistema,

R(a,b)=0 (10)
a,b)=0
foi o préximo passo dado por Bohr.
F
o
e
Fen
a
P 5 Fan

b

Figura 7. Diagrama de forcas na molécula de H,

Bohr resolveu o sistema por substitui¢do. De R(a,b) = 0, isto &,

2¢°h
ﬁ = 6—2 retira-se 8b° = (a* + b*)**. Tomando a poténcia 2/3
(a" +b7) 4b
dos dois lados pode-se desenvolver,
4’ = a’ + b’
3’ = d’ 1D

a =\/§b



Vol. 36, No. 7

O resultado @ = V3b deve ser substituido em Q =0 para se obter
a solucdo geral. Usando, (@* + b*)*? = (@* + a* / 3)*? = (4a® / 3)¥* =
(4 /3)¥* @ calcula-se,
2¢%a e m’

= =" - 7 =0 12
Q 4/37%d® 4a* a 12)

ou apds pequeno rearranjo,

8]

mv (13)
a

Por comparag@o com a equagao (2) pode-se retirar o valor de F,

2¢°h :
2 < 2\32 =L2 (14
(a” +b%) 4b

como calculado por Bohr, no pardgrafo 3 da parte III.!
TESTE DO MODELO: ENERGIA DE DISSOCIACAO DO H,

O modelo cldssico de uma molécula diatomica estava construi-
do, em completa analogia com o também modelo cldssico atomico.
Para um teste do modelo, Bohr calculou teoricamente a energia de

2 4

dissociagdo da molécula de H,. Usando £ = —% fez a diferenca
n

da energia da molécula de H, em relagdo a 2H,°

mF’e'
BT (4

pois F' = 1 para o dtomo de hidrogénio. Com o valor jd calculado,
E,, =-0,5 au, calcula-se em unidades atdmicas,

D, = E(H,) - 2E(H) = (F> - 1) (16)

Usando F = 1,049, também jd calculado, Bohr estabeleceu D,
=0,1001 au, ou,

D,=2,732¢eV a7

Pelas equagdes (3) calcula-se o valor de r = b. Ap6s substitui¢do
ema =\(3)b, retira-se a distancia de equilibrio, pois R, =2b. O valor
encontrado foi de R, = 1,1 au ou R, = 0,5820 A. Esses resultados sio
impressionantes para a época, como serd discutido.

COMPARACAO COM CALCULOS QUANTICOS

Os valores tabelados de energia de dissociacdo e distancia de
equilibrio para o H, sdo D, = 4,747 eV e R, = 0,741 A e serdo aqui
usados como referéncia.” O resultado obtido por Bohr, se comparado
com os dados tabelados, fornece erro percentual relativo de 42%
para a energia. Para a posi¢do de equilibrio esse valor vale 22%.
Essa comparagdo pode parecer desanimadora, mas esse confronto
ndo é prudente no momento. Uma andlise dos primeiros resultados
quanticos deve ser feita, antes de uma conclusdo sobre o modelo.

O primeiro cédlculo quantico para a molécula de H, foi elaborado
por Heitler e London em 1927.% Para uma traduc@o para a lingua
inglesa desse artigo o leitor pode consultar o livro de Hettema.’ Esse
trabalho de Heitler e London € considerado um cldssico no contexto
da quimica, pois inaugura a area da quimica quéntica, em especial
a teoria de ligagdo de valéncia. Apds um longo célculo de integrais
para a solugdo da equagdo de Schrodinger, Heitler e London obti-
veram D, = 3,140 eV e R, = 0,869 A. Portanto, esse dois resultados
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tedricos eram compativeis com o modelo de Bohr e de certa forma
indicavam que havia algo importante no modelo semi-cldssico mo-
lecular de Niels Bohr.

Em contraste com a teoria de ligagdo de valéncia, o método dos
orbitais moleculares foi também aplicado a molécula de H,, por
Charles Coulson em 1937." Nesse célculo Coulson encontrou D, =
2,681 eVeR, =0,740 A. Nio havia praticamente erro na distincia
de equilibrio, mas o valor da energia de dissociacdo era o mesmo
(com dois algarismos significativos) do encontrado por Bohr. Um
resumo da situacio da molécula de Bohr e cédlculos quanticos até
1937 € apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Modelo de Bohr, Heitler/London e Coulson para o H,

Modelos teéricos D /eV R,/A
Bohr, 1913 2,732 0,5820
Heitler/London, 1927 3,140 0,869
Coulson, 1937 2,681 0,740

Os cdlculos quanticos foram se aprimorando com novos métodos
e novas tecnologias. O valor previsto pelo resultado quantico recente
fornece os mesmos resultados tabelados.!! Entretanto, a descri¢do
classica da molécula de Bohr também sofreu avancos tedricos. Se
a orbita dos atomos € ndo coincidente, como na Figura 6, e se as
fases relativas dos elétrons sdo consideradas,'' a previsdo tedrica de
molécula de Bohr modificada fornece D, = 4,490 eV e R, = 0,714
A. Esse resultado representa um erro de aproximadamente 5% na
energia ou posic¢ao de equilibrio.

CONCLUSOES

A descrigdo tedrica e cldssica da molécula de H, foi feita por
Niels Bohr na sua célebre trilogia de 1913. Ao contrdrio do dtomo
de Bohr, o estudo molecular ndo € conhecido pelo estudante de qui-
mica. O presente trabalho € uma tentativa de divulgar esse brilhante
trabalho de Bohr.

A crenca comumente aceita de que o modelo de Bohr ndo
funcionava para dtomo de dois elétrons deve ser abandonada no
que diz respeito ao cdlculo da energia. O erro para o dtomo de
hélio, no contexto de Bohr, vale 5% e tende a cair com o aumento
do nimero atdbmico. Para o fon Li* esse erro vale 4%, decrescendo
para 1% com Z = 10. Essa tendéncia de queda no erro mostra que o
modelo de Bohr se adapta melhor para um nimero atdmico maior,
pois nesse caso a perturbag@o da repulsdo elétron-elétron se torna
menos significativa.

O modelo molecular, o ponto principal do presente artigo, indica
que este modelo oferece uma grande vantagem para o ensino, pois
ilustra classicamente a formagao da ligagdo quimica. Os resultados
da energia de ligacdo e distancia de equilibrio sdo compardveis em
precisdo com os cdlculos quanticos da época, elaborados por Heitler e
London, usando teoria de liga¢ao de valéncia e por Coulson, usando a
teoria dos orbitais moleculares. Da mesma forma que o modelo quan-
tico foi refinado, o modelo molecular de Bohr pode também sofrer
modificacdes, fornecendo resultados compativeis com os célculos
quanticos atuais. O erro nesse modelo modificado de Bohr equivale
a aproximadamente 5% se comparado com os resultados exatos.
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