Aula 3

ORBITAIS ATOMICOS E DISTRIBUICAO
ELETRONICA

META
Aplicar os conceitos de mecanica quéantica aos orbitais atdmicos;
Descrever a distribuicdo dos elétrons nos atomos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
Definir os conceitos de niumeros quanticos e estabelecer suas relagoes;
Representar a distribuicdo dos elétrons nos orbitais.

PRE-REQUISITOS

Conceitos da hipétese quantica de Max Planck e sua aplicacao
nos estudos dos espectros atébmicos;

Os postulados de Bohr e suas principais implicagoes.

Eliana Midori Sussuchi
Danilo Oliveira Santos



Nossa proxima tarefa ¢ combinar as propriedades ondulatérias dos
elétrons com o modelo nuclear dos atomos e explicar o diagrama de niveis
de energia observado experimentalmente no atomo de hidrogénio. Em pri-
meiro lugar, iremos desenvolver um modelo mecanico-quantico do atomo
de hidrogénio. Em seguida, usaremos o modelo para explicar as estruturas
dos atomos que tem mais de um elétron (atomos multieletronicos), para ver
como algumas ideias simples explicam nao apenas 0s espectros atomicos,
mas também os numeros quanticos ¢ a distribuicao eletronica dos dtomos.

Veremos que as maneiras como os elétrons estao distribuidos nos
atomos ¢ descrita pela mecanica quantica em termos de orbitais. O con-
hecimento das energias dos orbitais, bem como algumas caracteristicas
fundamentais dos elétrons permite-nos determinar os modos pelos quais
os elétrons estio distribuidos entre varios orbitais em um atomo.

Cada elétron, num atomo, ¢ descrito por quatro numeros quanticos
diferentes, trés dos quais (i, /e ) especificam a funcao de onda do elétron
(que sao obtidas da resolu¢ao da equagao de Schrodinger). As fungdes de
onda de um elétron num atomo é chamado de orbital atdmico. Um orbital
atomico pode ser imaginado como a descrigao qualitativa das regides do
espago onde ¢ elevada a probabilidade de se encontrar elétrons.

O modelo de Bohr introduziu um dnico nimero quantico, 7, para

descrever certa 6rbita. O modelo da mecanica quantica usa trés numeros
quanticos, 7, /e 7, para descrever um orbital, e um quarto nimero quantico
(7). Consideremos quais informagdes podemos obter a partir de cada um
desses e como eles estiao relacionados entre si.
1) Numero Quéntico Principal (n): este nimero quantico é o que deter-
mina, em grande parte, a energia do elétron no atomo. Pode ter qualquer
valor inteiro positivo: 1, 2, 3, ....Quanto menor 7, mais baixa a energia. O
tamanho do orbital também depende de 7. Quanto maior for o valor de 7,
maior sera o orbital. Os orbitais que tém o estado quantico com o0 mesmo
n constituem uma camada. As camadas sao identificadas pelas letras:

Letra: K L M N.......
n: 1 2 3 4......

2) Numero Quintico Momento Angular Orbital (I): Este nimero
quantico caracteriza orbitais que tém o mesmo n, mas formas diferentes;
pode ter qualquer valor inteiro entre O e #-1. Dentro de cada camada com o



numero quantico n ha n diferentes espécies de orbitais, cada qual com uma
forma bem definida, caracterizado pelo nimero quantico /. Por exemplo, se
um elétron tem o numero quantico principal 3, os valores possiveis de /sao:
0,1 e 2. Assim, dentro da camada 3 ha trés espécies de orbitais. Os orbitais
com o mesmo n, mas diferentes / pertencem a diferentes subcamadas de
uma dada camada. As diferentes subcamadas sao identificadas por letras:

Letra: s d f [
1: 0 2 3 4.....

— g

Para identificar uma subcamada numa certa camada escreve-se o valor
do numero quantico 7 da camada seguido pela identificagio da subcamada.
Assim, 2p identifica a subcamada com os numeros quanticos #=2e /= 1.

3) Numero Quiantico Orbital Magnético (7): este nimero quantico
diferencia orbitais com o mesmo 7 (energia) e mesmo / (forma), mas tendo
orientag¢des diferentes no espago. Os valores permitidos sao inteiros desde
—/até +/.

Para /= 0 (subcamada s), o nimero quantico permitido m é apenas
0, isto €, s6 hd um orbital na subcamada s. Para /= 1 (subcamada p), 7,
= -1, 0, +1, ha trés orbitais. Cada orbital, numa mesma subcamada, tém a
mesma energia.

4) Numero Quintico Magnético de Spin (2): este nimero quantico
refere-se a duas orientagdes possiveis para o eixo do spin de um elétron.
Os valores possiveis sao: +1/2 e -1/2. Estes valores indicam o sentido de
rotagao do elétron sobre o seu préprio eixo.

O conjunto de orbitais com o mesmo valor de n é chamado nivel ele-
trénico. Por exemplo, todos os orbitais que tém 7 = 3 chamado terceiro
nivel. Além disso, o conjunto de orbitais que tém os mesmos valores den e
1 é chamado subnivel. A Tabela 1 resume os possiveis valores dos numeros
quanticos /e / para os valores de n até 7 = 4.

Tabela 1: Relagio entre os valores de #, /e 7, até n = 4.

Valores Designacao do Valores possiveis Niimero de orbitais Niimero total de
n possiveisde!  subnivel de m, no subnivel orbitais no nivel
1 0 1s 0 1 1
2 0 2s 0 1

1 2p 1,0,-1 3 4
3 0 3s 0 1

1 3p 1,0,-1 3

2 3d 2,1,0,-1,-2 5 9
4 0 4s 0 1

1 4p 1,0,-1 3

2 4d 2,1,0,-1,-2 5

3 4f 3,2,1,0-1,-2,-3 7 16




A Figura 1 mostra as energias relativas dos orbitais do atomo de hi-
drogénio até » = 3. Cada quadricula representa um orbital; os orbitais de
mesmo subnivel, como os do 2p, estdo agrupados juntos. Quando o elé-
tron esta em um orbital de energia mais baixa (o orbital 1s), diz-se que o
atomo de hidrogénio esta no seu estado fundamental. Quando o elétron esta
em qualquer outro orbital, o atomo esta em estado excitado. As temperaturas
ordinarias praticamente todos os atomos de hidrogénio estdo em seus es-
tados fundamentais. O elétron pode ser excitado para um orbital de mais
alta energia pela absor¢ao de um féton de energia apropriada.
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Figura 1: Niveis de energia dos orbitais para o atomo de hidrogénio. Cada quadricula representa
um orbital. Observe que todos os orbitais com o mesmo valor para o nimero quantico principal,
n, tém a mesma energia. Isso se aplica apenas a sistemas de um elétron.

(Fonte: Bibliografia 6)

Na discussao sobre orbitais enfatizamos até agora suas energias. No
entanto a fun¢iao de onda também fornece informacgoes sobre a localiza-
¢ao do elétron no espaco quando ele esta em estado especifico de energia
permitido. Vamos examinar as maneiras pelas quais podemos visualizar os
orbitais.



Orbital s

O orbital de mais baixa energia, o 1s, é esférico, como mostrado nas
Figuras 2 e 3. As figuras desse tipo, mostrando a densidade eletronica, é

um dos varios modos usados para auxilio na visualiza¢ao dos orbitais. Essa
figura indica que a probabilidade de encontrar o elétron diminui a medida
que nos afastamos do nucleo em qualquer direcao especifica. Quando a

funcio de probabilidade, W?, para o orbital 1s é colocado em um grafico
como funcao da distancia a partir do nucleo, 7, ela aproxima-se de zero
rapidamente, como mostrado na Figura 3. As regioes intermediarias onde

P2 ¢ zero sio chamados néds.
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Figura 2: Representacdes de superficies limite para os orbitais 1s, 2s e 3s. Os raios relativos das
esferas correspondem a probabilidade de 90% de se encontrar o elétron dentro de cada esfera.

(Fonte: Bibliografia 6)
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Figura 3: Distribui¢do de densidade eletronica nos orbitais 1s, 2s e 3s. A parte inferior
da figura mostra como a densidade eletronica, representada por W2, varia como fungio
da distancia r ao nicleo. Nos orbitais 2s e 3s a funcio de densidade eletronica cai para
zero a certas distincias do nucleo. As superficies ao redor do nucleo nas quais W* é

zero sao chamados 7ds.

(Fonte: Bibliografia 6)



Orbital p

A distribui¢ao da densidade eletronica para um orbital 2p é mostrado na
Figura 4(a). Como podemos ver a partir dessa figura, a densidade eletronica
nao esta distribuida de forma esférica como em um orbital s. Em vez disso,
a densidade eletronica esta concentrada em duas regides em ambos os lados
do nucleo, separados por um né no nucleo. Dizemos que esse orbital na
forma de halteres tem dois /bulos. E atil lembrar que ndo estamos fazendo
afirmagées de como o elétron esta se movendo dentro do orbital; a Figura
4(b) retrata a distribui¢ao média da densidade eletronica em um orbital 2p.

Geralmente representamos os orbitais p desenhando o formato e a
orientacio de suas fungdes de onda, como mostrado na Figura 4(b). E
conveniente rotula-los como orbitais px, py e pz. Estes trés orbitais sio
ortogonais entre si, como o sistema ortogonal de eixos x,y e z.

P y
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Figura 4: (a) Distribuicdo de densidade eletronica de um orbital 2p. (b) Representagdes dos trés
orbitais p. Observe que o indice inferior nos simbolos dos orbitais indica o eixo ao longo do qual
o orbital se encontra.
(Fonte: Bibliografia 6)

Orbitais de f

Quando n ¢ igual ou maior que 3, encontramos os orbitais 4 (para o
qual /= 2). Existem cinco orbitais 3d, cinco orbitais 4d, etc. Os diferentes
otbitais d em determinado nivel tém diferentes formatos e orientagdes no
espago, como mostrado na Figura 5. Quatro das superficies limites dos
orbitais d tém formato de “trevo de quatro folhas” e cada uma se encontra
principalmente em um plano. O d_,d_ ed , situam-se no planos xy, xz ¢
yz, respectivamente, como os 16bulos orientados entre os eixos. Os 16bulos
doorbitald , , também se situam no plano xy, mas os 16bulos localizam-se
ao longo dos eixos. O orbital dz2 é um pouco diferente, dois l6bulos ao
longo do eixo z e uma ‘rosquinha” no plano xy.

Quando n é maior ou igual a 4, existem sete orbitais fequivalentes (para
os quais /= 3). As formas dos orbitais f sao ainda mais complicadas do que
as dos orbitais d. Nao apresentaremos as formas dos orbitais f.
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Figura 5: Representacdes dos cinco orbitais d.
(Fonte: Bibliografia 2)

CONFIGURACOES ELETRONICAS

Vimos entdo que um elétron, num 4atomo, é representado por quatro
numeros quanticos 7, 4 m, e m. Os trés primeiros caracterizam o orbital
que descreve a regiao do espago onde é mais provavel encontrar o elétron.
Dizemos que o elétron ocupa o orbital. O numero quantico magnético de
spin (72) descreve a rotacao do elétron.

A configuracio eletronica de um atomo ¢ a distribui¢ao dos elétrons
entre as subcamadas (ou subniveis) disponiveis. Por exemplo, a configura-
¢ao eletronica do atomo de litio (nimero atomico 3), com dois elétrons na
subcamada 1s e um elétron na 2s é: 1s2%".

E conveniente um diagrama para mostrar a ocupacio, pelos elétrons,
dos orbitais da camada. Este diagrama é um diagrama de orbitais. O orbital é
representado por um circulo. Cada grupo de orbitais de uma subcamada é
identificado pelo simbolo da subcamada. Cada elétron num orbital é simbo-
lizado por uma pequena seta, apontada para cima quando m_= +1/2 e para
baixo, quando m_ = -1/2 (por convengao). Assim, a representa¢ao abaixo:

O © OO0

7= 52 2p

45



mostra a estrutura eletronica de um atomo que tem dois elétrons na sub-
camada, ou orbital, 1s (um deles com 7 = +1/2 e outro com -1/2); dois
elétrons a subcamada 2s (w2 = +1/2¢ m=-1 /2) e um elétron na subcamada
2p (m. =+ 1/2). A configuracio eletronica é 1s2%52%p'.

Na proxima aula iremos aprender um pouco mais sobre as confi-
guracoes eletronicas dos elementos da tabela periddica moderna e suas
propriedades atomicas.

No modelo da mecanica quantica do atomo de hidrogénio, o com-
portamento do elétron é descrito por fun¢des matematicas chamadas de
fungoes de onda (W) e a probabilidade de ele estar em um ponto especifico
no espaco é dada pela densidade de probabilidade (P?). As fun¢des de onda
permitidas do atomo de hidrogénio sio chamadas de orbitais, que podem
ser representados pelos niimeros quanticos.

No modelo da mecanica quantica cada fun¢do de onda permitida tem
uma energia precisamente conhecida, mas a localizagdo do elétron nao
pode ser determinada com exatidao; mais precisamente, a probabilidade
de ele estar em um ponto especifico no espago ¢ dada pela densidade de
probabilidade (W?). As funcoes de onda permitidas do atomo de hidrogénio
sao chamadas de orbitais. Um orbital é descrito pela combinaciao de um
numero inteiro e uma letra, correspondendo aos valores de trés numeros
quanticos para o orbital e 0 numero quantico magnético de spin. Diagramas
de superficie de limite sdo uteis para visualizar as caracteristicas (formas)
dos orbitais. Os orbitais no mesmo subnivel sao degenerados, ou seja, eles
possuem a mesma energia.

1) Faga a configuracao eletronica para o oxigénio, numero atémico 8. Quan-
tos elétrons desemparelhados o atomo de oxigénio possui?

Resolucio: Os elétrons sao colocados nos orbitais, come¢ando com o
orbital 1s de mais baixa energia. Cada orbital pode comportar no maximo
de dois elétrons. Entao, dois pares de elétrons vao para os orbitais 1s e 2s



N

com seus spins emparelhados. Com isso sobram quatro elétrons para os
trés orbitais degenerados 2p. Seguindo a regra de Hund, colocamos um
elétron em cada orbital 2p até todos os trés terem um cada um. O quarto
elétron é emparelhado com um dos trés que ja estao em um orbital 2p, de
tal modo que a representagao seja:

1s* 2s* 2p*

Portanto o atomo tem dois elétrons desemparelhados.

1) Em um determinado estado, os trés nimeros quanticos do elétron de
um 4tomo de hidrogénio sio #= 4, 1= 2 e »= -1. Em que tipo de orbital
esse elétron esta localizados?

2) Qual dos nimeros quanticos governa (a) a forma de um orbital; (b) a
energia de um orbital; (c) a propriedades de spin de um elétron; (d) a ori-
entag¢ao espacial do orbital?

3) Entre os seguintes diagramas de orbitais ou de configuragdes eletroni-
cas, quais sao possiveis e quais impossiveis, de acordo com o principio de
exclusao de Pauli? Justifique.

@@@Q@
@@O@Q
@@@O@

1s? 2s! 2p?

4) Em um determinado estado, os trés numeros quanticos do elétron de
um atomo de hidrogénio sao #= 4, /= 2 e m/= -1. Em que tipo de orbital
esse elétron esta localizados?



5) (a) Qual ¢ a designacao para o subnivel 7= 5 e /= 1? (b) Quantos orbitais
existem nesse subnivel? (c) Indique os valores de 7, para cada um desses
orbitais.

6) Qual dos numeros quanticos governa (a) a forma de um orbital; (b) a
energia de um orbital; (c) a propriedades de spin de um elétron; (d) a ori-
entagdo espacial do orbital?

7) Qual é o numero maximo de elétrons que podem ocupar cada um dos
seguintes subniveis: (a) 34; (b) 4s; (c) 2p; (d) 4f.

8) (a) Escreva a configuragao eletronica do fésforo, elemento com nimero
atomico 15. (b) Quantos elétrons desemparelhados um atomo de fésforo
possui?

9) Escreva a configura¢do eletronica de um atomo de arsénio no estado
fundamental.

10) As seguintes configuracoes eletronicas representam estados excitados.
Identifique o elemento e escreva sua configuracao eletronica condensada
pata o estado fundamental. (a) 1s* 2s* 3p* 4p'; (b) [Ar] 3d" 4s' 4p* 5s'; ()
[Kr] 4d° 5% 5p.

(.

A distribuicao eletronica e as propriedades periddicas dos elementos
constituem a base fundamental para o entendimento das teorias de ligagao
quimica.
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