Estrutura eletronica dos atomos
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Descoberta do elétron

J J Thomson descobriu o elétron em 1897. Thomson
trabalhava com raios catodicos.

Particulas eram as
mesmas independente da
Battery fonte metalica.

Cathode (=)  Anode (+) /. ‘ P
, N o ﬁi‘g . e
98 T et : 101115011 mMedaiu e/in
\ - N E\====== = i -1,76 X 108 C/g
/ = (carga/massa)
High \
voltage Cathode ray  Charged Magnets Scale on
+ plates outside

of glass

Modelo atomico de Thomson

Experimento de Thomson
https://www.youtube.com/watch?v=4g0tX6WcUvo

https://pt.khanacademy.org/science/chemistry/electronic-structure-of-atoms/history-of-atomic-structure/v/chem37-history-of-atomic-chemistry


https://www.youtube.com/watch?v=4g0tX6WcUvo
https://www.youtube.com/watch?v=4g0tX6WcUvo

1911 — Millikan determinou a carga do elétron (- 1,602 x 10-!° C) e massa do
elétron 9,1 x 1023 g. No experimento balanceou forc¢as elétricas e gravitacionais
em minusculas gotas de oleo carregadas e suspensas entre dois eletrodos de metal.

spray de oleo Microscopio
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Experimento de Millikan
https://www.youtube.com/watch?v=xohI5URKRVA



https://www.youtube.com/watch?v=xohI5URKRvA
https://www.youtube.com/watch?v=xohI5URKRvA
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https://www.youtube.com/watch?v=MN3WCcdwILI
https://www.youtube.com/watch?v=MN3WCcdwILI
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pr%C3%B3ton
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%AAutron
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAcleo_at%C3%B3mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9lio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carga
https://pt.wikipedia.org/wiki/Unidade_de_massa_at%C3%B4mica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Unidade_de_massa_at%C3%B4mica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radioatividade

1932 Chadwick descobriu a terceira particula subatomica, o néutron.

Ele bombardeou um lamina de berilio com radiacéo a (particulas positivas) e
observou emissao de particulas neutras com massa (1,6749 x 10724 g) levemente
maior que a dos protons
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Modelo de Rutherford-Bohr — Modelo planetario

“‘Os elétrons movem-se em érbitas circulares com alta
velocidade, e cada drbita apresenta uma energia bem definida
e constante (nivel de energia) para cada elétron de um atomo.”
- Similar ao sistema solar




Fisica classica:

1) Moléculas como bolas elasticas.

Explicava bem propriedades macroscopicas da matéria

(por exemplo, presséo), mas falhava ao explicar as propriedades
coesivas dos atomos e moléculas

i) Qualguer quantidade de energia podia ser liberada num processo
de radiacdo. Nao era o0 que se observava nos experimentos

Fisica quantica:
1) Baseada no conceito de ondas
Onda = perturbacao vibracional com transmissao de energia.

i) Energia liberada em quantidades discretas ou “pacotes” (quanta) (Max Planck 1990)



Max Planck (1900): atomos e elétrons emitem energia (E) em determinadas quantidades
discretas, chamadas de quanta — teoria quantica

E=hv
onde h é a constante de Planck = 6,63 x 1034 J x s

A energia deve ser quantizada, e um oscilador com frequéncia v sé ira oscilar se houver energia suficiente.

Exercicio: Em 1.0 s, uma ldmpada de mesa de 100 W (ou 100 J - s) emite 25 T de
sua energia na forma de luz amarela (580 nm). O resto da sua energia ¢
emitido como luz de diferentes cores e radiag¢do infravermelha.
Quantos fotons de luz amarela sdo gerados pela lampada em 1.0 s?

h=6,626-10347 -5

hc
Eféton = hy ==

A

vV =

c
A

Numero de fotons € a relagao da energia total pela energia de um foton

Etotat _ Etotal __ Etotar'A - (25 J)-(5,80-10""m)

Efston % ~ hc  (6,626:1073%].5):(3,0-108m-s~1)

7,3 - 101 fotons

Numero de fotons =




Max Planck: atomos e elétrons emitem energia em determinadas quantidades discretas, chamadas de quanta - teoria quantica

James C. Maxwell: luz visivel é constituida por ondas eletromagnéticas que oscilam em planos perpendiculares entre si
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No vacuo, a velocidade de propagacdo da luz (c) =3 x 108 m/s C = }\.V
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400 a 700 nm

Exemplo 7.1 O comprimento de onda da luz verde do semaforo esta
centrado em 522 nm, calcule a frequéncia dessa radiacao.

C = AV
3x108m

VT 522 x109m x s

5,75 x 101* ondas passam por um ponto fixo a cada segundo

= 5,75 x 101%Hz




Einstein (1905) e o Efeito Fotoelétrico

Luz como um feixe de particulas

radiacdo UV

( 85 e ® |
Riviy. '
L s -
2 2 ) elétrons ejetados
Ry _\k R Observagdes experimentais:

1- Nenhum elétron € ¢jetado até que radiacio tenha frequéncia
acima de um determinado valor, caracteristico do metal.

2- Os elétrons sdo ejetados imediatamente. por menor que seja a
metal intensidade da radiacéo.

3- A energia cinética dos elétrons ejetados aumenta linearmente
com a frequéncia da radiacio incidente.

)
.'llﬁl .'.'.Ilﬁ

E=hv
hv = (mv?)/2 + energia de ligacio

Energia incidente = Energia cinética do elétron arrancado +Energia de ligacao do elétron no metal

Relevancia: espectroscopia de fotoelétrons com fonte de raios-X ou UV

https://pt.khanacademy.org/science/chemistry/electronic-structure-of-atoms/bohr-model-hydrogen/v/photoelectric-effect



Espectroscopia = estudo da interac&do entre a radiacao eletromagnética e a matéria, permitiu entender o arranjo
dos elétrons

Corpo opaco quente (sélido, liquido, gas)
emite espectro continuo = sobreposicao de
espectros de linha de emissao

Espectro de emissao do sol

Espectro de emissao de fase gasosa =
espectros de linha brilhantes de emissao CILERtE ‘h

em determinados comprimentos de onda, [ Il T
dependendo da composicdo quimica L

(5as

=18

Espectro de absorcao = espectros de linha
escuros em determinados comprimentos de
onda, , dependendo da composi¢cao quimica




Espectro de emisséao de linhas

Chapa fotografica
¥

Como a estrutura interna do
atomo se relaciona com as linhas
discretas de emissao produzidas
por elementos excitados?
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https://pt.khanacademy.org/science/chemistry/electronic-structure-of-atoms/bohr-model-hydrogen/v/emission-spectrum-of-hydrogen



Teoria de Bohr - Espectro de emissao do atomo de H

Um elétron em uma oérbita de maior energia (n= 3)

Féton passa para uma de menor energia ( n=2),
/W\/\/_> - ’ .
emitindo um foton com energia E = hv
! onde h é a constante de Planck =6,63 x 1034 J x s
n=1
B g ]
E,= —Ryl 5
I
n=73

Ry, = Constante de Rydberg = 2,18 x 1018 J (energia no estado
fundamental do elétron no H)

N = numero quantico principal (1, 2, 3 ...)

Sinal negativo indica que energia do elétron no atomo é mais baixa
do que a energia do elétron livre (E = 0)

https://pt.khanacademy.org/science/chemistry/electronic-structure-of-atoms/bohr-model-hydrogen/v/bohr-model-energy-levels-derivation-using-physics



Teoria de Bohr - Espectro de emissao do atomo de H

Quando o elétron se encontra em n =1, o valor de E se torna maior, mas
mais negativo - nivel mais estavel, estado fundamental, estado de
menor energia.

C(O\ No caso do H

se n =1 - estado fundamental
Se n=2,3 - estado excitado (mais longe do nucleo)

\ A radiacdo promove a excitacdao dos elétrons para o estado excitado,
guando eles retornam para o estado fundamental, emitem fétons de
energia E=hv

AE = hv = Ryl 5 — =
11; Hg

Figura 7,10 Uma analogia mecéanica ( | [
para 0s processos de emissao. A bola Se o foton é emitido, n; > n; e |('—1 - —2) <0, portanto, AE<O
pode estar em qualquer degrau, mas L (energia transferida para a vizinhanca)
ndo entre degraus. \.

-

Se o féton é absorvido, n. < n; e |(L3 _ i:) > 0, portanto, AE >0

n; iy
\




Teoria de Bohr - Espectro de emissao do atomo de H
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Tabela 7.1 As diversas séries do espectro de emissdo do atomo de hidrogénio

Séries m n Regiao espectral
Lymann 1 2,3,4,.. Ultravioleta

Balmer 2 3,4,5,... Visivel e ultravioleta
Paschen 3 4. 5,6,... Infravermelho
Brackett 4 5,6,7,.. Infravermelho




Dualidade da Natureza do elétron: comportamento de particula e onda — de Broglie

“Se um elétron se comporta como uma onda, o comprimento de onda (A) tem que se ajustar a circunferéncia da orbita”

Uma particula em movimento pode ser tratada como uma onda e uma onda pode exibir propriedades de uma particula

Elétron se comporta como Constante de
uma onda estacionaria Planck

h
A= —
= momento linear

massa velocidade

(a) (b)

Orbita permitida Orbita proibida



Exercicio

Estime o comprimento de onda de (a) um proton movendo-se a 1/100 da
velocidade da luz. e (b) uma bola de gude de massa 5.00 g viajando a
1,00 m s'. massa do proton = 1,673 - 107 kg.

h h=6.626-107s=6626 103 kg -m? - 5!
p omw
6,626 - 10734 kg'm?-s~1
a) )= ) 995108 = 1,32:107"m
1,673 1027 kg - “* /100 M5!
b) 6,626 - 104 kg-m? -s 1
= =1,32:107*'m

A=
5,00- 103 kg -1,00 m-s~1

Muito pequeno p/ ser detectado



Principio da incerterza de Heisenberg: € impossivel determinar simultaneamente
com certeza a posicao (x ) e momento linear (p) de uma particula

Por exemplo. na tentativa de se medir a posi¢cdo de uma particula, ¢
preciso que haja uma interacdo com ela. Esta interacao 1ra
influenciar seu momento. Quanto mais precisa € a medida de
posi¢do. mailor € a interacdo com particula. e entdo menos 1remos
saber sobre momento. ™ Limitaco fisica, ndo é limitac&o técnica



Problema: o modelo do Bohr ndo servia para explicar espectros de emissao de atomos contendo mais de 1
elétron, s6 servia para explicar o espectro de emissao do H, He* e Li?* (um Unico elétron)

Equacao de Schrodinger: descreveu o comportamento e energia de particulas
A funcao de onda () incorpora tanto a massa como o0 comportamento ondulatorio das particulas

W2 esta relacionada com a probabilidade de encontrar a particula em uma dada regido do espaco e € proporcional
a intensidade de luz — mecanica quantica

W2 define a distribuicdo da densidade eletrénica no espaco tridimensional (orbital) ao redor do nucleo

Bohr: elétron em uma orbita (linha) ao redor do nucleo
Teoria Quantica: elétron em uma regiao orbital ao redor do nucleo

Figura 7.15 Representagdo da distri-
buicao de densidade eletronica ao redor
do nucieo de um atomo de hidrogénio.
Ha uma elevada probabilidade de encon-
trar 0 elétron mais perto do nicleo.




NUmeros quanticos: derivam da equacao de Schrodinger e descrevem os estados de
energia possiveis que um elétron pode assumir e a distribuicdo espacial dos elétrons
nos atomos. Eles permitem identificar um elétron em qualquer orbital atbmico

Orbital atdmico representa a funcao de onda de um elétron em um atomo, ou
seja, tem uma distribuicdo de densidade eletronica caracteristica




NUmeros guanticos: permitem identificar um elétron em qualquer orbital atomico

Numero Quantico Principal (n): esta relacionado com o tamanho, ou seja, com a distancia média entre o elétron, em
determinado orbital, e o nucleo. So6 pode ter valores inteiros (“degraus da escada”) 1, 2, 3 ...

Numero Quantico de Momento Angular (£): esta relacionado com o “formato” do orbital - /=n-1

€ 0 1 2 " 4 5

Nome do orbital 5 P d f g h

Um conjunto de orbitais com o mesmo valor de n é chamado de “camada”. Um ou mais orbitais com os mesmos
valores de n e Z = n sao chamados de “subcamada”

Numero Quantico Magnético (m,): descreve a orientagao do orbital no espaco - Para um certovalorde £ ha m,=2/¢+1
—€,(—€+1),..0,...(+£ — 1), +¢ paraZ=0, m,=0

Numero Quantico de Spin Eletrénico (m,): descreve a rotagao dos elétrons em torno de seu proprio eixo
m,=+7:0u-7%



Tabela7.2 Relagao entre 0s numeros quanticos e os orbitais atomicos

/=n-1 m,=2/+1 Designacies dos

n £ m; Numero de orbitais orbitais atomicos
1 0 0 | ls
2 0 0 1 25

1 -1,0,1 3 2p., 2p,, 2p,
3 0 0 1 3s

1 -1,0,1 3 3P, 3p,. 3

2 -2, -1,0,1,2 5 3d,,, 3d,, 3d,,

3d; 42 3d,;




Orbitais s (¢ = 0) - esferas

Figura 7.18 (a) Distribuicéo da densida-
de eletrénica no orbital 18 do hidrogénio.
A densidade eletronica diminui rapida-
mente a medida que a distancia em rela-
gao 20 nicleo aumenta. (b) Diagrama de
superficie limite do orbital 1s do hidrogé-
nio. () Um modo mais realista de visuali-
zar a distribuicao de densidade eletrdnica
é dividir o orbital 1s em camadas estrei-
tas concéntricas. A representagao da
probabilidade de encontrar o elétron em
cada camada, denominada probabilidade
radial, em fungdo da distancia em relagao
ao nicleo mostra um maximo situado a
52,9 pm, E interessante notar que esse
valor de distancia € igual ao raio da drbita
mais interna no modelo de Bohr.

.

(b}

(c)

Tamanho aumenta com n

Probabilidade
radial

| Disténcia em relacﬂ6 :

20 nucleo

Diagrama de
superficie limite




Orbitais p comecam comn=2(/=1, m,=-1, 0, +1) - I6bulos

Figura 7.20 Os diagramas de superfice
limite dos trés orbitais 2p. Estes orbitais
tém a mesma forma e energia, mas as
suas orientacoes sao diferentes. Os or-
bitals p de nimeros quanticos principals
superiores tém formas semelhantes.

Tamanho também aumenta com n



Orbitais d comecam comn=3(/=2,m,=-2, -1, 0, +1, +2)

% § &8 X

3y

Figura 7.21 Diagramas de superficie limite dos cinco orbitais 3d. Apew de o orhital 3d, ter uma forma diferente, & equuvalente a0s ou-
tros quatro orbitais em todos 0s outros aspectos. Os orbitais d com nimeros quénticos superiores tém formas semelhantes.



Energias dos orbitais

Atomo de H

I = 3pem =i A e o

25 = 2p = = =

Energia

Is —

Figura 7.22 Niveis energalicos dos or-
bitais em um atomo de hidrogénio. Cada

pequena linha horzontal reprasenta um

arbital. Os orbitais com o mesmo nume-

ro gquantico principal (1} t&m a mesma
energia.

4s = 4p = = = 4d = = = - - f = o= == o = =

Encrgia

Atomo polieletrdnico

Iy =

Figura 7.23 Niveis energéticos dos or-
bitais em um atomo polieletrbnico. Note
que ¢ nivel de energia depende tanto dos
valores de n quanto dos valores de £,

ls/
y
/33/3p/ P ol
4.’/41"/”/ ‘V/
.:Ss/Sp/M/Sf/
| 65/6p/6d/
./7 /7/
PR

Figura 7.24 Ordem pela qual as sub-
camadas atdmicas sao preenchidas em
um atomo polieletrdnico. Comegar pelo
orbital 1s e progredir seguindo a direcao
dassetas: 1s <25 <20<3s<3p <
48 <3d < -+



Exercicio: Escreva 0s numeros guanticos para um atomo de Hidrogénio no estado
fundamental.

n=1

/=0

m,=0

m, =+ 1/2

O gue isso significa?

O elétron esta na primeira camada, na subcamada s, que tem apenas uma orientacao
possivel (esfera), e pode assumir qualguer um dos spins.

Exercicio: Em um determinado estado, os trés numeros quanticos do elétron de um
atomo de Hidrogéniosdon=4,/=2em,=-1

Em qual tipo de orbital este elétron esta localizado?

O eletron esta no orbital 4d (estado excitado)



Configuracao Eletronica: distribuicdo dos elétrons nos varios orbitais atomicos.

Estado fundamental - numero de elétrons = niumero de prétons = numero atémico (2)

representa o nimero de elétrons
/ no orbital ou subcamada

/131\
representa 0 nimero representa o nimero quantico
quantico principal n de momento angular £



Principio de exclusao de Pauli:

“Dois elétrons em um atomo nao podem ter o mesmo conjunto de quatro numeros
guanticos”.

Significa que se dois elétrons em um atomo tiverem os mesmos valores de n, Z e m,,
Ou seja, se estiverem no mesmo orbital atbmico, entdo eles devem ter valores
diferentes de m,




Paramagnéticas Diamagnéticas

Figura 7.25 Qs spins (g) paralelos e 0 0 0 <‘>
N N N
S S

(b) antiparalelos de dois elétrons. Em (a)
08 dois campos magnéticos reforgam-
=52 mutuamenta, BEm () 08 dois campos
magneticos anulam-se.

(a) (b)



Efeito da Blindagem em Atomos Polieletrénicos

2s e 2p > 1s, portanto, elétrons localizados em 2s e 2p

ﬂ estao mais afastados do nucleo e sofrem blindagem
Vi pelos elétrons 1s, reduzindo a atrac&o pelo nucleo
=
E:
3 Embora os elétrons no orbital 2s o i
= passem mais tempo afastados do s s TS
ﬁg % ndcleo do que os elétrons no orbital o | -7
- | (‘\(Zv 2p, a densidade eletronica perto do gl e—=
/ \ \ nucleo é maior para os elétrons 2s
/ | \ (pico menor) N
A N
Disténcia em relagdo 4o nicleo
Figura 7.27 Probabilidade radial (ver @

Figura 7,18) para as orbitais 1s, 2s e 2p.
Os elétrons 1s blindam efectivamente Consequéncia: € mais facil remover um elétron do orbital 2p do

0s eiétrons 2s e 2p do efeito do nucleo. p : . ~
A Srhital 25 & ks carskenie docuea.  UUC 2S, porque 2s estad mais estabilizado pela forca de atracao

orbital 2p. exercida pelo nucleo, ou seja, 2s tem energia menor do que 2p



Regra de Hund: “ o arranjo mais estavel dos elétrons em subcamadas € aquele que
contém o maior numero de spins paralelos”

Configuracao eletrbnica do carbono (Z = 6) 1s22s%2p?

X X OK

2p. 2p, 2p, Apcdp, 2p. 2pcip, Ip,

c [N] [N [t
155 25" 2p°




Principio da Construcao (Aufbau): os elétrons s&o gradualmente adicionados aos
orbitais atomicos para formar os elementos

Tabela 7.3 As configuracdes eletrdnicas dos elementos no estado fundamental®

Nimero Configuragao Nimero Configuracdo Nimero Configuracao
carbono (Z = 6) 1322822p2 atdbmico  Simbolo eletrénica atbmico  Simbolo eletrinica atdbmico  Simbolo eletronica
1 H 15" 39 Y [Kr)5s*4d" 77 Ir  [Xel6s™4f *5d"
2 He 1s* 40 Zr [Kr)5s74d" 78 Pt [Xe]6s'4f 54"
3 Li [He]2s' 41 Nb [Kr]5s'dd* 79 Au  [Xel6s'dfsd"”
4 Be [He]2s 42 Mo [Kr]5s'del 80 Hg  [Xel6s4/ 54"
5 B [Hel2s%2p" 43 Te |Kr]5s*ad” 81 Tl [Xel6s*4f 54" %p"
6 C [He]2s°2p" 44 Ru [Kr]5s'dd’ 82 Pb [Xel6s4f 54"’
7 N [Hel2s*2p° 45 Rh (Krl5s' 4 83 Bi  [Xel6s'dfsd"ep®
] 0 [He]2s*2p* 46 Pd [Kr)dd™ 84 Po  ([Xel6s*af “5d'%6p"
g F [He]2s"2p" 47 Ag [Kr]5s'4a"® 85 At [Xel6s4f “sd%p®
10 Ne [He]2s™2p" 48 cd [Kr)5s74d'® 86 Rn  [Xel6s*ar “sd"%p"
- 11 Na [Ne]3s' 49 In [Kr)55%4d"%5p! 87 Fr  [Rn]7s
12 Mg [Ne]3s* 50 Sn [Kr)5s%4d"%5p* 88 Ra  [Rn]7s
e 13 Al [Ne)3s*3p' 51 Sh [Kr]5s*4d'5p® 89 Ac  [Rn]75°6d"
14 Si [Nel3s*3p? 52 Te [Kr)5s%4d"%5p" 90 Th  [Rn]7s%6d"
15 P [Ne]3s*3p° 53 I [Kr]5s*dd'%5p° 91 Pa  [Rn]7s*5f%6d’
16 S [Nel3s*3p* 54 (Kr]5s*4d''5p" 92 U [Rn]7s*5f 6d’

= == Ta & == = ~a == 2= mm = ade o

* O simbolo [He] € denominado de ceme de hélio e representa 1s”. [Ne] é denominado de cerne de nefinio e representa 1.13252.p°. [Ar) é denominado
de cerne de X argbnio e representa [Ne)3s?3p°. [Kr] € denominado de ceme de criptdnio ¢ representa [Ar]4s*34'%°. [Xe] ¢ denominado de cerne de
xendnio ¢ representa [Kr]5s74d"5p%. [Rn] € denominado de cerne de raddnio e representa [Xe]6s 4/ 54" %p°.



Referéncia:
Capitulo 7 do livro do R. Chang, Quimica Geral

https://eaulas.usp.br/portal/video.action?iditem=14795

Link para o Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron localizado em Campinas
https://www.Inls.cnpem.br/sirius/



https://www.lnls.cnpem.br/sirius/
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