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A complexidade matemitica envolvida na teoria quintica excede o nivel
de cursos de quimica geral e tem levado a realizagio de simplificagoes
excessivas. Embora esta situa¢io venha sendo discutida na literatura
durante os ultimos 20 anos, ainda se encontra com freqiiéncia, nio s6
em livros de quimica geral mas também em livros de fisico - quimica,
uma abordagem discordante dos principios da teoria quéntica e das
observagdes experimentais, mesmo destacando a importincia da equagio
de Schrédinger. Conceitos fundamentais como fungio de onda, orbital,
niveis de energia e energia orbital sio empregados incorretamente ou de
maneira imprecisa. A aplicagdo de idéias incorretas origina dificuldades
posteriores como por exemplo, as observadas na interpreta¢io de espectros
atomicos e moleculares. O presente artigo pretende dar uma contribuigio
para o ensino dos conceitos fundamentais necessirios para a construgio
de um modelo qualitativo para dtomos contendo diversos elétrons (ou
polieletronicos). Para tal, discutem-se a seguir os fundamentos e as
limitagdes do modelo orbital e analisam-se as principais concepgdes
erroneas detectadas, destacando-se a origem das mesmas.
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Fundamentos e limitacdes do

modelo

Fock, também conhecido como modelo do campo
autoconsistente ou SCF (do inglés Self-Consistent

Field). Esta aproximagio consiste em incluir os efeitos

O dtomo de hidrogénio é o inico sistema que permite uma
solu¢do matemadtica exata para a equagio de Schrodinger.
No caso de dtomos polieletronicos, a partir do hélio com 2
elétrons, é impossivel resolver a equagdo de Schrédinger,
devido ao termo de repulsio intereletronica, sendo
necessario realizar aproximagdes.

Estas aproximagdes podem ser feitas em niveis distintos
de complexidade. A mais simples é o modelo de Hartree-

das repulsdes intereletronicas no modelo orbital como
um valor médio (energia média de interagdo de repulsio).
Desta forma, nio considera-se a posi¢do instantinea dos
elétrons, que movimentam-se mantendo a maior distincia
possivel entre si. Tais movimentos nio sio independentes
um do outro, estando correlacionados, e por isso diz-se
que o modelo de Hartree-Fock néo considera a correlagio
eletronica. Os efeitos decorrentes da correlagio eletronica
manifestam-se em diversas propriedades atdmicas. Uma
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destas ¢é a polarizabilidade, ou seja, a facilidade com a
qual pode ser distorcida a densidade eletronica de um
atomo neutro. De forma geral, quanto maior o nimero de
elétrons e o volume ocupado por eles no dtomo, maior serd
sua polarizabilidade. Esta propriedade permite explicar
porque gases formados por dtomos neutros (por exemplo
He) sdo capazes de condensar-se.

No modelo orbital, a densidade de carga eletronica total
de um atomo polieletronico (func¢io de onda) aproxima-
se por meio de superposi¢io das densidades de carga
monoeletronicas  (orbitais). Estas possuem alguma
semelhanca com as densidades de carga correspondentes
dos estados quinticos no dtomo de hidrogénio. A
superposi¢do de orbitais é representada pelas configura¢des
eletronicas. Nos livros, a apresentagido frequente de
tabelas de configura¢ées eletronicas é comum, sem que
seja enfatizada a natureza aproximada desta classificagio.

Para incluir os efeitos da correlagdo eletronica, ja que
diversas propriedades moleculares dependem fortemente
dela, é preciso abandonar a aproximacio utilizada para
o modelo orbital, ndo sendo mais possivel representar
o estado do 4dtomo por uma configuracio eletronica
particular. Existem outros métodos que levam em conta de
maneira eficaz a correlagio eletronica, mas seu formalismo
matemdtico complexo impede qualquer interpretagio
fisica simples. Neste sentido, o modelo orbital fornece
uma aproximagio consideravelmente boa, que permite
racionalizar uma parte importante do conhecimento sobre
a estrutura e constitui¢io dos elementos e consiste num
bom ponto de partida para a interpretagio dos espectros
de dtomos polieletronicos. Ainda que claramente nio seja
aconselhdvel abandonar o modelo, é necessirio apontar
suas limitac¢des.

Concepcobes Erréneas

Embora o método de cilculo de Hartree-Fock para
atomos polieletronicos baseie -se em muitos aspectos na
solucdo nio relativistica da equagdo de Schrédinger, esta
solucdo apresenta diferenca consideraveis para o dtomo de
hidrogénio. As principais concepgdes erroneas presentes
em muitos livros de quimica geral resultam da extensdo
das solugées obtidas para o dtomo de hidrogénio para
atomos polieletronicos.

No caso do dtomo de hidrogénio a solu¢do da equagio
de Schrodinger permite obter os estados quinticos

estaciondrios descritos pelas chamadas fung¢ées de onda,
simbolizadas como 1s, 2s, 2p, e suas respectivas
energias.

Os niveis de energia assim obtidos consideram o dtomo
como um sistema isolado (Figura 1).

4s — Pp— — — 4d— — — — — f—- — — — — — —
3s — p— — — d— — — — —
25— 22— — —

L —@ = ®3Mm

Figura 1—Niveis de energia do 4tomo de hidrogénio

Na descri¢do de dtomos polieletronicos ¢ freqliente o uso
de um diagrama como o mostrado na Figura 2

4d4d - — — — —
5s —
9p — — —
E 3d — — — — —
Nl 4s —
e
r 3p — — —
9 3s —
i
a p — — —
2s —
1s —

Figura 2 —Niveis de energia dos orbitais de um dtomo polieletronico.

Este diagrama ¢ usualmente comparado com o diagrama
da Figura 1, correspondente ao dos niveis de energia
obtidos para o itomo de hidrogénio. Considera-se no
caso de dtomos polieletrénicos que, devido a repulsio
inter-eletrénica, a degenerescéncia dos niveis de energia
originalmente observada, como no dtomo de hidrogénio,
¢ destruida e propdem - se a ordem mostrada na Figura
2, na qual “a energia do nivel 4s ¢ menor do que a do nivel

3d”.

A primeira objecdo a esta consideragio deve-se ao fato
de que de acordo com a teoria quintica somente sistemas
isolados, como o dtomo de hidrogénio, possuem niveis de
energia e fungdes de onda associados [1]. Um elétron em
um dtomo polieletrdnico com certeza nao é um sistema
isolado.

A energia de um elétron em um dado orbital recebe o
nome de energia orbital (g ,¢,, etc...) e leva em conta 3
formas de contribuicio deste elétron para a energia total
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do dtomo: a energia cinética do elétron, a energia potencial
da interagdo do elétron com o nicleo e a energia potencial
devida a repulsdo entre o elétron e o campo gerado pelos
demais elétrons.

O significado fisico da energia orbital no modelo Hartree-
Focké fornecido pelo teorema de Koopmans, que demostra
que as energias orbitais sio aproximadamente iguais as
energias de ionizagdo obtidas experimentalmente.

No caso de dtomos polieletronicos, como se determinam
os niveis de energia permitidos?

A energia total de um dtomo com N elétrons nio é
a soma das N energias orbitais, como se poderia supor
erroneamente a partir de uma leitura rapida da explicagio
apresentada acima para a energia orbital. Isso deve- se a
contribui¢io da energia média de interacdo de repulsio
de um elétron com os demais N -1 elétrons do 4tomo, na
energia orbital. Por exemplo, a energia orbital do elétron
1 inclui a energia média de intera¢do de repulsio entre
este elétron e os demais elétrons 2, 3, ..., N. A energia
orbital do elétron 2 inclui a energia média de interagio de
repulsdo deste elétron e dos elétrons 1, 3, ..., N. Pode-se
verificar desta forma, que a interagio entre os elétrons 1 e 2
¢ contada 2 vezes. O mesmo ocorre com os outros elétrons
do sistema. Desta forma, a simples soma das energias
orbitais estaria contando a repulsio intereletronica 2
vezes. Logo, a energia total do dtomo ¢ calculada através
da equagio abaixo, escrita simbolicamente como:

E=F-G= Y ¢&-G |q)

em que: F representa a soma das energias orbitais e G
representa a repulsio inter-eletronica média, uma vez.

Os valores de E correspondem as energias eletronicas
totais caracterizadas pelos orbitais ocupados e ndo devem
ser confundidos com as energias dos préprios orbitais.

A idéia de que as energias orbitais sdo niveis de energia é
uma concepgio errada que os alunos adquirem muito fécil
e abandonam com dificuldade. Esta idéia aparece pela
primeiravez com o estudo do dtomo de hidrogénio, de onde
comega o estudo da teoria quintica e da espectroscopia e é
essencialmente correta, como mostrado pela Figura 1.

Porém, sua extensio para dtomos polieletronicos, sem
davida, ndo é consistente com a mecinica quéntica.
Quando, por exemplo, deseja-se explicar a freqiiéncia de
uma transi¢io espectroscépica entre os estados de um

dtomo (AE = hv), nio deve - se utilizar diagramas que
mostrem a promogdo do elétron de um orbital para outro.
A responsével pela frequéncia observada na transigdo é a
diferenca de energia eletronica total do dtomo proveniente
de diferentes arranjos eletrénicos envolvidos nesta
transi¢do e ndo a diferenca das energias orbitais (Ag).

A segunda obje¢io relacionada ao uso da Figura 2 é a de
que a ordem proposta para as energias orbitais ¢ incorreta.
Os cilculos Hartree-Fock demonstram que €, é maior
do que &,, em todas as configura¢des em que ambos os
orbitais estio ocupados [1-3], portanto a Figura 2 nio
deve ser usada como um diagrama de energias. A ordem
proposta nesta figura, 1s2s2p3s3p4s3d...., corresponde
a ordem de preenchimento dos orbitais na configuragio
do estado fundamental de grande parte dos elementos ou
esquema de Aufbau.

O wuso incorreto da Figura 2 tem levado a concepgio
equivocada de que o principio de Aufbau é determinado
pelas energias orbitais, ocupando-se primeiro os orbitais
de menor energia. Se g, fosse menor do €., , ndo seria
possivel explicar os dados experimentais de ionizagio,
como verifica-se ao considerar a primeira série dos metais
de transi¢do.

Principio de Aufbau

O problema que se apresenta ao explicar as configuragdes
eletronicas da primeira série de transi¢do é bem conhecido.
De acordo com a espectroscopia atdmica, os dtomos destes
metais adotam no estado fundamental a configuragio
(Ar) (4s)* (3d)", com excegio de Cr e Cu que adotam a
configuragio (Ar) (4s)' (3d)™!. Ao avangar nesta série,
héd pelo menos um elétron no orbital 4s, quando ainda
existem orbitais 3d vazios, indicando que a ordem de
preenchimento ¢ 4s antes de 3d.

Os ions dipositivos correspondentes adotam em toda a
série a configuragio (Ar) (3d)".Isto sugere que os elétrons
em 3d estdo ligados mais fortemente ao nicleo que os em
4s, sendo mais estdveis e portanto de menor energia, em
concordancia com os cilculos tedricos. Com &, maior do
que €, , 0 paradoxo aparente estaria em obter-se um estado
de menor energia ocupando orbitais de maior energia.

Em vérios livros a discussido qualitativa desta situagio
baseia-se em um diagrama que mostra o aumento da
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energia orbital €, e €., em fungao da carga nuclear Z para
atomos neutros (Figura 3).

20 z

Figura 3 — Evolugio das energias orbitais

Para os elementos do quarto periodo a explicagio é a
seguinte: no potdssio, o orbital 4s tem energia menor que
o orbital 3d e portanto deve ser ocupado primeiro. No
cilcio ocorre o mesmo e completa - se o orbital 4s com 2
elétrons. Ao chegar ao escindio diz-se que neste caso €,
é maior que €, e por isso os elétrons em 4s sdo ionizados
primeiro. Mas como o orbital 4s ji tinha 2 elétrons no
calcio, o terceiro elétrons se acomoda no orbital 3d, que
agora ¢ o de menor energia. Em alguns casos, ilustra-se
esta descri¢do com diagramas semelhantes aos da Figura

4,

3d — 3d —— 4 t
4s —I— 4s JJ_ 3d I
Potassio Calcio Escandio

Figura 4— Configuragoes eletronicas externas de potissio, calcio e
escandio.

Nos diagramas da Figura 4, a flecha em negrito indica o
ultimo elétron a ser adicionado. A principal obje¢io a esta
explicacdo ¢ de que o fato do orbital 4s ter sido ocupado
no potdssio e no cilcio ¢ irrelevante para o escindio, jd
que trata - se de um sistema isolado diferente que possui
seu préprio conjunto de energias orbitais [2,4].

Mesmo que a Figura 3 prediga corretamente o aumento
das energias orbitais no caso dos metais de transicdo, esta
ndo serve para explicar porque o orbital 4s é ocupado
preferencialmente em relagdo a outro de menor energia
no estado fundamental.

Para a teoria de Hartree-Fock esta situagio nio é
um paradoxo ji que os orbitais ocupados no estado
fundamental sdo os que minimizam a energia total do
atomo, ou seja o orbital 4s ¢ ocupado antes do 3d porque
a energia resultante no dtomo ¢ menor. No entanto, esta
afirmagdo merece uma explicagao melhor ja que se €, ¢é

maior que €,,, a configuragio eletrénica do escandio no
estado fundamental deveria ser (Ar) (3d)%.

Para responder a esta pergunta é necessirio destacar-se
que no modelo de Hartree-Fock a energia orbital depende
da configuragio, ou seja, do conjunto particular de
ocupagio de orbitais [3,4], como pode-se visualizar logo
ao analisar-se as seguintes configura¢oes possiveis para o
escandio:

X: (Ar) (49 (3d)'  Y:(Ar) 49)' (3d)*  Z:(Ar) (3d)°
A energia de um elétron em 3d (g,,) na configuragio X,
corresponde a energia de um elétron movimentando -
se em um campo andlogo ao da configura¢io (Ar) e de
mais 2 elétrons no orbital 4s. Esta energia ¢ diferente da
energia €., na configuragdo Y, que corresponde a energia
de um elétron movimentando-se num campo semelhante
a (Ar) , supostamente invaridvel, de um elétron 4s e de
outro elétron 3d. A energia de €, também ¢ diferente na
configuragio Z.

As diferencas nas energias orbitais originam - se a partir
das diferentes repulsdes eletronicas produzidas nos orbitais
ocupados. O orbital 4s ¢ muito maior e mais difuso do
queo 3d e espera-se que os 2 elétrons acomodados em
3d apresentem uma repulsdo entre si maior do que a dos
elétrons em 4s. Os cdlculos de Hartree-Fock mostram que
para qualquer metal de transi¢do, 4tomo ou ion, a energia
de repulsido dos elétrons em orbitais ocupados aumenta
segundo a ordem:

Emp(4s,4s) < Emp(4s,3d) < Emp(3d,3d)

Na Figura 5, representa-se a mudancga da energia orbital
em func¢io da configuracio eletrdnica, para o escindio.

Configuragdo X Configuragéo Y

Figura5 - Variagdo da energia orbital em funcio da configuragio
eletronica. Representacio esquematica para o escandio, de acordo com
os calculos de Hartree-Fock.

Na Figura 5 observa-se que ao passar da configuracdo
X para a configuragio Y aumenta-se as energias dos
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orbitais 4s e 3d. Esse aumento é devido ao aumento das
repulsoes eletronicas. Na configuragio X a energia de um
elétron em um orbital 4s (g, ) inclui uma repulsio com o
outro elétron 4s - E_ (4s,4s ) - e uma repulsio com um
elétron 3d - Erep(4s,3c]i). Na configuragao Y, ¢, envolve 2
repulsdes (4s, 3d). Logo na transi¢io X — Y, o aumento
em g, deve-se a substitui¢ao de uma interagao de repulsio
(4s,4s), por uma de maior energia (4s,3d) decorrente do
rearranjo dos elétrons.

O aumento de &, nesta transi¢ao deve-se a substituigao de
uma repulsio (3d,4s) na configura¢io X por uma repulsio
(3d,3d) de maior energia na configuragio Y.

Embora, a partir da andlise da Figura 5 néo seja 6bvio,
que a configura¢io X tem menor energia do que a Y como
mostram os cdlculos de Hartree-Fock, sabendo-se que a
energia total do dtomo nio é a soma das energias orbitais
(equagdo 1), é possivel compreender porque no estado
fundamental um orbital de maior energia (4s) é ocupado
apesar de existirem orbitais vagos de menor energia
(3d). O ponto ¢ que os orbitais vagos de menor energia
no estado fundamental possuem energia maior em outra
configuracio na qual tais orbitais sdo ocupados, ou seja,
os orbitais considerados vagos sé estdo disponiveis a uma
energia maior do que a do orbital mais alto ocupado.

Resumindo, o principio de Aufbau depende da
minimizagio da energia total do 4tomo e nio das energias
orbitais, o que pode ser explicado considerando-se que
para um dado dtomo ndo existe um unico conjunto de
energias orbitais como sugere a Figura 3, e sim que cada
configuracio eletrénica tem seu préprio conjunto. Isto
torna evidente outra diferenca em relagio as solugdes para
o dtomo de hidrogénio, em cujo caso os niveis de energia
sdo definidos pela equagdo de Schrédinger sem considerar
qual deles possa estar ocupado.

Conclusao

O método de Hartree-Fock estabelece as regras
fundamentais, denominag¢des e conceitos empregados
pelos quimicos na descrigdo do modelo orbital eletrénico
para dtomos e moléculas. Para o ensino deste assunto
nio é necessirio que o docente domine completamente
a teoria quintica, embora seja necessirio adquirir uma
compreensdo conceitual correta dos seus aspectos mais
importantes. A seguir, listam-se alguns destes:

* Asenergias orbitais nao sao niveis de energia
A energia orbital representa a energia de um elétron
em um dado orbital e contribui para a energia total
do dtomo (equagio 1). Os valores totais de energia
determinam os niveis permitidos para um 4dtomo

polieletrénico.

e As energias orbitais correspondem
aproximadamente ao negativo das energias de
ionizacao

A concordincia das energias orbitais com as energias
de ionizagido obtidas experimentalmente é geralmente
boa. Esta é uma das razoes pela qual nio se deseja
abandonar o modelo orbital.

* A energia orbital aumenta em geral para um
“nimero quantico” n e para um mesmo numero
quantico n, aumenta com o “nimero quinticol”
Mostrou-se que €, € maior que €, em todas as
configuracdes nas quais ambos os orbitais estdo
ocupados, o que explica porque os elétrons no orbital
4s sdo ionizados antes dos 3d.

e  Oprincipio de Aufbau ou ordem de preenchimento,
depende da minimizagao daenergia total do atomo
e nao das energias orbitais
Pode-se utilizar a tabela mnemonica para determinar-
se a ordem de preenchimento de orbitais em dtomos
neutros e mencionar-se como exemplo o caso 4s vs.

3d.

* A energia orbital depende da configuragio
eletronica
Isto quer dizer que a energia orbital é definida em
relagdo a ocupagio de todos os orbitais, incluindo
ele mesmo, e permite compreender porque no
estado fundamental orbitais de maior energia sdo
ocupados mesmo restando orbitais de menor energia
desocupados.
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