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Vidro “gorilla”

Asahi Glass (Dragontrail), Corning Glass (Gorilla)

Aluminosilicato de sédio

O material € produzido em uma gama grande de composi¢ao. Exemplo de
composic¢éo: 14Si0,.Al,05.Na,0.3H,0 ou ( Na,Al,Si,, O5,.3H,0)

Estruturalmente o vidro € formado por uma rede de moléculas de AlO4 e SiO4
tetraédricos e cujo intersticios alojam ions alcalinos que atuam como cunha
estruturai ou contra ion.

Fino, leve, flexivel, duro



Vidro
Aspecto molecular

Estruturalmente o vidro € formado por uma rede de moléculas de
Al203 e SiO4 tetraédricos e cujo intersticios alojam ions alcalinos que
atuam como cunhas estruturais ou contra ions.

Si\; /o

O vidro € “endurecido” por troca idnica via submersdo em sal de
potassio fundido (aprox 400°C). No processo o ion de sédio (raio ibnico
= 116 pm) é substituido pelo de ion de potassio (raio i6nico = 152 pm).



Estrutura do vidro de Sdodio/Calcio/Silica

Calcium Sodium  Oxygen Silicon



o teor de ions de Fe influe na coloracéo do vidro



Vidro natural

moldavita



Vidro romano

taca romana, século IV DC



Vidro soprado

vidro soprado para janela circa 1742



Vidro moderno




Materias inteligentes

<compostos moleculares
>metais/ligas
>ceramicas

>polimeros



Materiais inteligentes
sal de Rochelle
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Materiais inteligentes
nitrito de sodio
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bateria de ion de Li



reacOes na bateria de ions de Li

meia reacao no eletrodo positivo

LiCoOy S Liy_,Co0y + zLit + ze”

meia reacao no eletrodo negativo

zLit + ze” +6C = Li, Cq



estrutura da hemoglobina humana
grupos heme em verde



estrutura do grupo heme
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Fig. 1 Photocurrent i ction spectrum obtained with a nanocrystalline
TiO, film supported onte a conducting glass sheet and denvatized with
a monomolecular layor of complex 1. The incident photon-to-current
conversion efficiency is plotted as a function of wavelength. A
sandwich-type cell configuration® was used 10 measure the spectrum;
the redox electrolyte consisted of a solution of 0.5 mol dm~ - KI and
0.05 mol dm~3 KIy n ethylene carbonate and propylenc carbonate
mixture (50:50 v/v).



cimento romano

pozzolana



cimento romano
pantheon



Materiais modernos
uma lista ndo-exaustiva de materias “modernos”

semi-condutores
ceramicas
super-condutores
polimeros e plasticos
bio-materiais
cristais liquidos
nano-materiais
materias com memoria

referéncia: T.L. Brown, H.E. LeMay, B.E. Bursten, C.J. Murphy, Chemistry - the central science, 11
edicdo, Prentice Hall/Pearson, Upper Saddle River NJ, 2009, pp480>525.
Existe traducdo em portugués
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Dinamica Quimica do Acido Acetilsalicilico

A absorcédo de um medicamento pelo organismo (e portanto a sua eficacidade )
depende, entre diversos fatores, da solubilidade e de uma reacéo de equilibrio.

O acido acetil-salicilico, C6H4(CO2H)(CO2CH3), é um acido fraco cujo pKa =
3,5a25°C.

A solubilizacao é representada pela equacéo,
C6H4(COOH)(COOCH3) + H20 = C6H4(COO)(COOCH3) + H*

Hidrosolubilidade: O grau de solubilidade da aspirina no meio aquoso é
dependente do pH do meio. Portanto a concentracdo do ion acetil-salicilato em
solucéo aquosa depende do pH do meio.

Liposolubilidade: O &acido acetil-salicilico possui um grupo fenila, C6H4, que é
apolar, Este fato o torna solivel em gorduras (lipideos). O seu derivado, acetil-
salicilato de sédio, por ser um composto iénico ndo €é soluvel em lipideos.

Resumindo:
O &cido acetil-salicilico € uma molécula liposoluvel. A sua base conjugada, acetil-
salicilato, que é ibnica, é hidrosoluvel.

CHy CHy
Ho 00 "Na'O\ 00
NZ X\ 7 X\
(L + Na© + OH :—; (L + H,0
acido acetil-salicilico acetil-salicilato de sédio

molécula lipo-soluvel molecula idnica, hidrosoluvel



A estrutura molecular do acido acetil-salicilico possibilita dois mecanismos de
absorcao no organismo humano.

No estdbmago, cujo meio é fortemente acido (pH = 2), o acido acetil-salicilico
encontra-se pouco dissociado na solucdo gastrica, mas solubiliza-se na mucosa
estomacal porque € liposoluvel. Isto resulta na absorcdo parcial da aspirina no
estomago mas podera resultar na irritagdo da mucosa.

No intestino, cujo meio € levamente alcalino (pH = 8) o grau de dissocia¢édo do
acido acetil-salicilico € maior, o que eleva a concentracdo do anion acetil-salicilato,
gue é hidrosoluvel.

Como se trata de um equilibrio, no intestino a forma molecular, que sendo
liposolavel, é absorvida pela parede intestinal. Isto desloca o equilibrio no sentido da
associacao (formacédo do acido). Este deslocamento do equilibrio possibilita a
absorcao progressiva do acido acetil-salicilico no intestino. A absor¢éo é favorecida
pela grande superficie do intestino conjugado com a presenca de uma irrigacao
sanguinea importante da regido que possibilita o transporte eficaz do principio ativo
no organismo humano.
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Origem,
A matéria prima é obtida por meio da calcinacdo do calcario, carbonato de
célcio conforme a reagéo:
CaCo3 -> Ca0 + CO2

A hidratacgéo da cal, 6xido de calcio, ocorre conforme a reacéo:
CaO + H20 -> Ca(OH)2

Por volta de 1500 AC descobriu-se que a mistura umidecida de 6xido de célcio e
areia gerava uma substancia que podia ser utilizada para fixar tijolos ou pedras na
construcdo de edificacbes. Essa substancia € o silicato de célcio hidratrado cuja
formula aproximada € :

Ca2SiO4 . x H20

A mistura absorve, lentamente, didéxido de carbono da atmosfera que provoca a
converséo do hidréxido de calcio a carbonato de calcio conforme a reagéo:

Ca(OH)2 + CO2 -> (CaCO3 + H20

Cimento romano,

Entre 100 AC e 400 DC os Romanos aperfeicoaram o uso da mistura primitiva
guando descobriram que a adicdo da pozzolana, que € uma cinza vulcanica arenosa
muito fina, resultava em uma argamassa muito superior para aplicacdo na
construcdo de grandes obras de engenharia, dos quais alguns existem até hoje
(circos, aguedutos, templos). Consultar o livro de Vitruvius citado nas referéncias.

A formula original do cimento romano foi perdida com a queda do Império e s6
foi “redescoberta” no século XVIII.

O melhor exemplo da qualidade do concreto romano é o Pantedo em Roma
(ilustracdes a seguir).
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A pozzolana é um material silicoso amorfo de granulacdo muito fina rico em
obsidiana (vidro vulcanico) que é majoritariamente SiO2, alem de MgO e Fe203.
Simplificadamente a reacao da formacao do cimento romano €, essencialmente, uma
reacdo acido-base entre o hidréxido de calcio, Ca(OH)2 e acido silicico, H4SiO4 ou
Si(OH)4,

Ca(OH)2 + H4Si04 —> [Ca]?* + [H2Si04]? + 2 H20 —> CaH2Si04 - 2 H20

Figura PO. Pozzolana
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Marble Travertine

Figura P1. Minérios de carbonato de célcio
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Cimento tipo “portland”,

O cimento moderno é fabricado por meio da moagem simultanea do calcéario e
argila (aluminosilicatos) e aquecendo-se a mistura a cerca de 1500 C. No processo
ocorre a liberacdo de didxido de carbono e uma fuséo parcial dos componentes que
produz um solido chamado “clinker”. Esse solido € moido e adiciona-se um pouco de
sulfato de calcio. A mistura resultante é denominada cimento “portland”.

A mistura contem 26% de Ca2SiO4, 51% de Ca3SiO5 e 11% de Ca3Al206. A
adicdo de 4gua provoca uma série de reacdes de hidratacdo complexas e que pode ser
representada pela equacéo:

2 Ca2Si04 + 4H20 -> C(Ca3Si207.3H20 + Ca(OH)2

O silicato hidratado forma cristais que se unem por meio de ligacdes Si-O fortes
a areia e agregados (brita) que sdo misturados ao cimento.

A mistura absorve, lentamente, didéxido de carbono da atmosfera que provoca a
conversao do hidroxido de calcio a carbonato de calcio conforme a reagéao:

Ca(OH)2 + CO2 -> CaCO3 + H20
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Pantheon: Um exemplo de aplicacao do cimento

Figura P1. Maquete do Pantheon
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Figura P7. Planta baixa do Pantheon
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Aerial view of the Pantheon. Image © Google Earth.
Figura P3. Vista aérea do Pantheon

Figura P4. Vista externa da cupula do Pantheon
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Figura P6. Vista interna da ctipula do Pantheon
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Figura P5. Vista i.nterna do Pantheon.
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Exercicios,

ATOS8 Sobre a origem do cimento,

Possivelmente a descoberta da argamassa primitiva foi fortuita. Por
exemplo, uma fogueira acesa sobre terreno arenoso para, aquecimento ou
cozimento, usando blocos de calcario como muretas. O aquecimento pode
ter provocado a decomposicao térmica do calcario a 6xido de calcio. Quando
a fogueira foi apagada com agua ocorreu a conversao do 6xido em hidroxido
e se o residuo foi casualmente misturado com areia do terreno, resultou
numa massa cuja a cura natural produziu uma massa soélida que fixou as
pedras. Escrever as equacoes das reacoes que ocorreram na descricao.

R1 (decoposicao do calcario)
R2 (hidratacao do o6xido de calcio)
R3 (reconversao do hidroxido de calcio a carbonato)

ATO09 O problema do cimento romano,

Entre 100 AC e 400 DC os Romanos aperfeicoaram o uso da argamassa primitiva
guando descobriram que a adi¢do da pozzolana, que é uma cinza vulcénica arenosa muito
fina, resultava em uma argamassa muito superior para aplicacdo na construcédo de grandes
obras de engenharia, dos quais alguns existem até hoje (circos, aquedutos, templos).
Consultar o livro de Vitruvius citado nas referéncias. A formula original do cimento romano
foi perdida com a queda do Império e s6 foi “redescoberta” no século XVIIIl. A pozzolana é
um material silicoso amorfo de granulacdo muito fina rico em obsidiana (vidro vulcénico)
gue é majoraitariamente SiO2, alem de MgO e Fe203. Simplificadamente a reacdo da
formacéo do cimento romano €, essencialmente, uma reacéo acido-base entre o hidroxido de
calcio, Ca(OH)2 e acido silicico, H4SiO4 ou Si(OH)4,

Qual das equagbes abaixo corresponde a explicacdo quimica da formacdo do cimento
romano ?

a. Ca(OH)2 + H4Si04 —> [Ca]?* + [H2Si04]2- + 1 H20 —> CaH2Si04 - 1 H20

*pb. Ca(OH)2 + H4Si04 —> [Ca]?* + [H2Si04]2- + 2 H20 —> CaH2Si04 - 2 H20
C. 2 Ca2Si04 + 4H20 —> C(a3Si207.3H20 + Ca(OH)2

d. Ca(OH)2 + H4Si04 —> [Ca]?* + [H2Si04]2+ + 2 H20 —> CaH2Si04 - 2 H20
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A quimica inorganica constitue o ndcleo da qual sairam a quimica organica
(quimica do carbono), a fisico-quimica (medidas fisicas aplicadas a sistemas
guimicos) e a quimica analitica (aplicacdo conceitos quimicos para caracterizacéo e
guantificacdo) que se desenvolveram em subdisciplinas distintas da quimica no
século XIX.

A quimica inorganica representa o nucleo tradicional da quimica aplicada ou
tecnologica, cuja historia pode ser identificada desde a mais remota Antiguidade.
Esta intimamente ligada com a producdo de instrumentos e utensilios diversos.
Exemplos antigos da quimica aplicada sdo os materiais inorganicos como: ligas
(bronze), materiais ceramicos e, vidro.

Um exemplo significativo da tecnologia inorganica é a extracdo e a manipulacdo
de metais. O uso do cobre era conhecido das antigas civilizacdes da Mesopotamia
(atual Irak) e do Egito. Possivelmente por conta da existéncia de jazidas de
malachita, CuCO3.Cu(OH)2, e azurita, (CuC03)2.Cu(OH)2, na regiéo.
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Figura X. Malaquita, CuCO3.Cu(OH)2.
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Figura T. Estrutura cristalina da malaquita conforme P. Susse, Acta
Crystallographica, 22 (1967) p.146-151, Verfeinerung der kristallstruktur
des malachits, Cu2(OH)2CO3. Para ver a animacdo da estutura
cristalografica visite http:/ /webmineral.com/
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Figura X. Azurita, |CuC0O3]2.Cu(OH)2
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Figura R. Estrutura cristalina da azurita conforme E.L. Belokoneva, Y.K.
Gubina, J.B. Forsyth, Physics and Chemistry of Minerals , 28 (2001) p.498-

507. Para ver a animacdo da estutura cristalografica visite
http:/ /webmineral.com/,
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Metalurgia na Asia Menor,

A etapa seguinte na evolugdo da tecnologia inorganica foi o dominio da
producdo e uso do ferro pelos Hititas da Asia Menor que, por um tempo foram
poderosos por conta disso.

O ouro e o0 cobre sdo um dos poucos elementos encontrados no estado nativo e
0S Seus Usos sdo bem mais antigos, remontando ao periodo neolitico.

O velho Testamento contem informacdes consideraveis sobre materiais. Um
exemplo é o texto (Crbnicas 1:22) sobre a construcédo do templo de Saloméo por volta
de 1000 AC que relata o uso de ferro, bronze, ouro, prata.

Ver anexo E. Yamauchi, Metal sources and metallurgy in the biblical world
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Metalurgia na China

Na China artefatos de bronze eram fabricados por volta de 1200 AC e os
artefatos de ferro fundido datam do 6 século AC.

Os chineses conheciam e dominavam a tecnologia do forno de fole (blast
furnace) que era aplicado na producéo de ferro fundido.

A “idade do ferro” na China precede a “idade do ferro” da Asia e da Europa.

Figura CN. Fundicéo do ferro usando forno de fole.
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Metalurgia na India

Na India os artefatos de ferro fundido datam 1800 AC. Existem evidéncias
arqueologicas que a metalurgia do ferro foi praticado em larga escala.
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Figura DH. O obehsco de ferro de Delhi que data de 900 AC.

Figura D2. O obelisco de Delhi é conhecido pela auséncia de oxidacao devido ao
hidrogeno fosfato de ferro resultante do teor elevado fosforo no ferro.
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Metais de transicéo e o desenvolvimento tecnoldgico

A utilizacdo de alguns metais de transicdo ou de seus compostos esta
intimamente ligado com a evolucdo tecnoldgica da humanidade. Durante muito
tempo foram usados decorativamente pelo seu aspecto natural inusitado ou pelo
conhecimento empirico de suas propriedades. O conhecimento cientifico exato da
sua natureza ocorreu somente a partir do século XIX.

Os metais conhecidos desde a antiguidade séo:
ouro, cobre, prata, chumbo, estanho, ferro, mercurio

Na primeira fase a relacdo da humanidade com o0s metais de transicdo se deu
pelo uso de derivados como os meteoritos ferrosos na forma de contas para enfeite,
assim como o uso de metais encontrados no estado nativo como o cobre, ouro, e
prata.

Esses metais eram conhecidos dos Mesopotamios, Egipcios, Gregos, Romanos,
Indianos e Chineses

A segunda fase veio com a descoberta de que metais como estanho, chumbo,
cobre e ferro podiam ser obtidos pelo aquecimento (reducéo) dos seus minérios
(sulfetos, carbonatos, 6xidos) com carvao. A base quimica do processo € uma reacao
de oxido-reducéo.

O desenvolvimento dessa tecnologia envolveu trés metais: estanho (PF 505 °C),
cobre (PF 1357 ©C), e ferro (PF 1809 °C).

Possivelmente o processo de extracdo do cobre de um dos seus minérios,
malaquita, Cu2CO3(0OH)2, precedeu a obtencéo dos demais.

O processo de obtencéo do cobre ocorre em duas estapas. Primeiro o mineério €
decomposto térmicamente:
Cu2CO3(0OH)2(s) —> 2CuO(s) + CO2(g) + H20(g9)

Em seguida ocorre a reducédo ao metal com o uso do carvao (smelting):
2CuO(s) + C(s) —= 2Cu(s) + CO02(9)

Contudo, muitos dos minérios de metais facilmente redutiveis sendo sulfetos,
0 processo de reducdo é precedido pela conversdo do minério em 6xido mediante
aquecimento ao ar (roasting).

Assim no caso da chalcocita, Cu2S, é um minério de cobre no qual o estado de
oxidacdo do metal é I.

2Cu2S +302 —> 2Cu20 + 2S02
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Uma consequéncia da disponibilidade do cobre e do estanho € o aparecimento
do bronze, uma liga de cobre e estanho, que foi descoberto por volta de 3000
anos AC.

O latéo, que € uma liga de cobre com zinco, surgiu na Palestina por volta de
1400 AC. O uso dessas ligas alem do ferro em armamentos € relatado na Biblia em 1
Samuel 17.

O ferro surgiu por volta de 2000 AC na Asia Menor. Existem evidéncias
arqueoldgicas de que os Hititas, por volta de 1200 AC, dominaram o processo de
extracdo e purificacdo do metal. Fato que possibilitou a producédo de ferramentas e
armamentos de ferro, responsaveis pelo poderio do império Hitita (figura D). A
extracdo do ferro requeria temperatura mais elevada do que aquela fornecida pela
simples queima de carvao e isso foi obtido pela introducdo do fole, que permitia o
aumento na temperatura de combustdo do carvao.

A vantagem tecnoldgica das espadas de ferro sobre as de bronze possivelmente
deu aos Hititas o dominio militar da regido antes de serem derrotados pelos Assirios,
que, posteriormente, foram conquistados pelos Medas e Caldeus. A queda dos Hititas
coincidiu tambem com a queda dos Cretenses e o0 inicio da ascencdo dos Gregos. Este
caso € um dos primeiros exemplos da relacdo entre o poder de um Estado com o
desenvolvimento tecnologico aplicado a defesa.

Tanto a hematita e a magnetita ndo se fundem facilmente. Todavia a siderita,
FeCO3, quando aquecida se decompde inicialmente em o6xido de ferro(ll), FeO,
conforme a reacéo:

FeCO3 —> FeO + CO2

Na segunda etapa, o produto da decomposicdo, oxido de ferro(ll) FeO, é
reduzido a ferro metalico pelo monoxido de carbono.

FeO + CO —> Fe + CO2

Todavia esta € uma reagdo de estado solido que resulta em ferro impuro na
forma de um soélido esponjoso que requer tratamento posterior.

A terceira fase ocorreu a partir dos séculos 18 e 19 com a decoberta de outros
metais de transicdo estimulado pelo conhecimento crescente das transformagdes
guimicas aliado aos métodos de separacédo desenvolvidos pelos alquimistas.

A quarta fase iniciou-se no final do século 19 e inicio do século 20 com o
conhecimento detalhado das estruturas atdbmica e nuclear e a descoberta da
radioatividade. Nesta fase os lantanideos e actinideos foram isolados e foram
preparados e isolados o0s elementos transuranicos. Tambem ocorreu o
desenvolvimento da quimica dos complexos de metais de transicéo e sua aplicacdo na
catalise e desenvolvimento de novos materiais.
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Os oito metais da antiguidade

Alem do ouro e da prata nativos, a relacdo seguinte lista as reacdes de
obtencédo dos sete metais conhecidos na antiguidade usando seus 6xidos. A
relacdo das reacdes esta ordenada por ordem crescente de temperatura,
usando carvdo como agente redutor. A obtencéo do ferro foi o Ultimo processo
a ser desenvolvido em razdo da necessidade de desenvolvimento tecnoldgico
para alcancar a temperatura necessaria, como foi exposto no texto acima. Os
processos sao reacdes de oxido-reducgdo. O zinco era produzido na India e na
China e a sua producdo era problematica dada a necessidade de recolher o
vapor do metal puro evitando o contacto com o ar.

mercurio, 2HgO + C —> 2Hg + CO2
zinco, 2ZnS + 302 —> 27ZnO + 2S02

SO2 + 02 — 2S03
Zn0O + C —> Zn + CO

cassiterita, 25n02 + 2C —> 2Sn + 2CO2
chumbo, 2PbO + C —> 2Pb + CO2
oxido de prata, 2Ag20 + C —> 4Ag + CO2
cuprita, 2Cu0O + C —> 2Cu + CO2
hematita, Fe203 + 3CO —> 2Fe + 3CO2

C + CO2 > 2CO
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Resumo cronologico,
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A relacao cronologica da descoberta dos elementos ilustra o
desenvolvimento cientifico e tecnologico da Humanidade

Antiguidade:
C, S, Cu, Ag, Au, Fe, Sn, Sb, Hg, Pb, Bi.

Século 13
As, Zn

Século 17
P

Século 18
Co, Ni, Mg, H, N, O, Cl, Mn, Cr, Mo, Te, W, Zr, U, Ti, Y, Be, Pt

Século 19

V, Nb, Ta, Rh, Pd, Os, Ir, Ce, K, Na, B, Ca, Sr, Ru, Ba, I, Th,
Li, Se, Cd, Si, Al, Br, La, Er, Tb, Cs, Rb, Tl, In, Ga, Ho, Yb, Sc,
Sm, Tm, Gd, Pr, Nd, Ge, F, Dy, Ar, He, Kr, Ne, Xe, Po, Ra, Ac.

Século 20

Rn, Eu, Lu, Pa, Hf, Re, Tc, Fr, Np, At, Pu, Am, Cm, Pm, Be,
Cf, Es, Fm, Md, No, Lr, Rf, Ha, Sg, Ns, Mt, Hs

29-11



Resumo do desenvolvimento da quimica,

O termo quimica vem do grego “khimiya”, que significa fusdo ou fundicéo de
metais. Mesmos nos dias de hoje a preparacao e as propriedades dos metais e de seus
compostos permanecem como temas centrais da quimica inorganica.

Na antiguidade a teoria e a pratica da quimica foram desenvolvidas
principalmente pelos Gregos, que fizeram descobertas importantes na area da
metalurgia particularmente.

As primeiras idéias sobre a estrutura da matéria de que temos registro foram
desenvolvidas pelos filésofos gregos que tém a seu crédito a mais antiga versao sobre
a teoria atbmica, o atomismo.

O atomismo foi uma das teorias criada para explicar o Universo. O atomo nesta
teoria seria indivisivel e possuiria algumas propridedades inatas como tamanho,
forma, ordem e posi¢cdo. Poderiam se colidir, mutuamente, no vazio. A colisdo 0s
reuniria e os transformariam em outra coisa. Os nomes de Leucipo/Leukippos (ca
480>ca 420 AC) e Demoecritos/Demokritos (ca 460>370 AC) sdo associados a
criacdo do atomismo. O crédito pela criacdo geralmente é atribuido a Leucipo. A
teoria foi revivida algumas centenas de anos depois por Epicuro/Epikouros (ca 341
>270 AC).

O império Romano que sucedeu a civilizacdo Grega nédo brilhou na ciéncia pura.
Os romanos se destacaram pelo interesse na tecnologia, fornecida principalmente
pelos povos conquistados. A cole¢cdo do conhecimento acumulado da Antiguidade e o
seu registro possibilitaram a sua transmissao.

A tradicdo quimica grega entrou em declinio quando o misticismo substituiu a
observacgao e subsequentemente foi quase que totalmente perdida na Europa apés a
gueda do Império Romano do ocidente em 410 DC. No século 11 a quimica retornou
a Europa na forma da alquimia, uma quasi-ciéncia, atraves dos Arabes, que tambem
introduziram influéncias orientais (persas, indianas, chinesas).

A alquimia caiu no descrédito na Europa medieval em razdo do seu simbolismo
obscuro, introducdo de idéias religiosas e susperticbes. A preocupacdo com O
perfeccionismo resultou na crenca da possibilidade de transmutar metais. A
perspectiva de alterar metais ndo nobres como chumbo em ouro atraiu a
charlatanice. Além disso as universidades medievais, dominadas pela Igreja, ndo se
interessavam pelo ensino da ciéncia em detrimento das humanidades e da teologia.

O progresso cientifico ndo ocorreu propriamente nas universidades mas em
torno de individuos interessados, associados ou néo a instituicdes ndo universitarias.
Mais importante ainda foi a utilizacdo do lado pratico da quimica, que gerou uma
grande quantidade de conhecimento tecnoldgico, combinado com o desenvolvimento
de consideracOes teoricas baseadas em observacdes acuradas, experimentos e
eventuais medic¢des quantitativas conduziram a emergencia da ciéncia moderna.

O ano de 1789 abriu um novo capitulo na historia da Humanidade por dois

aspectos. No aspecto politico e social ocorreu a Revolucdo Francesa e no plano
cientifico foi a publicagdo, na Francga, do “Traité Elémentaire de Chimie”, escrito por
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Antoine Laurent de Lavoisier. Este livro mostrou a importancia da relacdo
guantitiativa dos pesos, introduziu pela primeira uma nomenclatura quimica
sistematica e reuniu fatos e conceitos que haviam surgido pelos trabalhos de Black,
Cavendish, Priestley, Scheele entre outros mas que eram obscurecidos por idéias pré-
concebidas enganadoras. Em particular o conceito o de “oxidacdo” (que
originariamente se referia a absor¢cdo do oxigénio que ocorria por exemplo no
processo de combustido) e o processo reverso da “reducdo” (processo inverso da
oxidagao), substituiram as teorias de Becher, Stahl e outros, que preconizavam a
liberacdo do “flogisto”, um fluido misterioso de peso aparentemente negativo, no
processo de combustdo. Irdnicamente no conceito moderno de oxidagdo de uma
substéancia identifica-se com a perda de “elétrons” por parte da substéancia. Assim, 0s

defensores do “flogisto” ndo estavam totalmente errados.
Nota. Lavoisier morreu guilhotinado por motivos politicos visto que foi um dos “fermiers généraux”
(arrendatarios da coleta de impostos) sob a monarquia.

A revolucdo quimica, iniciada por Lavoisier, foi completada em 1810 por John
Dalton (um mestre-escola e meteorologista), que propds as idéias basicas de uma
teoria atbmica da matéria, a saber,

01. Um elemento quimico é formado por corpos sub-microscopicos chamados “atomos” de
caracteristicas Unicas e com “peso atdbmico” particular.

02. Todos os atomos de um dado elemento séo identicos, tanto no peso como nas propriedades
quimicas (naturalmente atomos de elementos diferentes tem pesos e propriedades quimicas
diferentes)

03. A combinacédo entre &tomos de diferentes tipos para gerar compostos quimicos é regida por uma
relacdo simples de nimeros inteiros. Os numeros inteiros sao as valencias dos respectivos elementos.
O “peso relativo” desses &tomo, portanto, pode ser quantificado por meio da andlise quimica.

04. Uma reagdo quimica envolve apenas a combinacdo ou a separagdo ou o rearranjo de atomos.
Atomos nao séo criados ou destruidos no decurso de uma reac¢ao quimica.

A versdo moderna desses postulados séo,

0O1. Lei da conservacao da massa

Desde que a reacdo seja realizada em em sistema isolado nada é perdido ou
ganho. Exemplo: massa de um bulbo de flash (ampola de vidro contendo magnésio
em fita) e igual antes e depois do uso.

02. Lei das composicoes definidas
Na formacdo de um determinado composto a quantidade necessaria de um
elemento

Com a teoria de Dalton os resultados das inumeras analises quimicas
publicadas na literatura repentinamente comecaram a fazer sentido em termos de
formula quimica (estequiometria). Deste modo a nova teoria validava, de forma
coerente e significativa, o conhecimento quimico pratico acumulado ao longo dos
seculos e possibilitou 0 nascimento da industria quimica moderna que acompanhou
a Revolucéo Industrial.

Os trabalhos de Volta, Berzelius, e Faraday sobre a eletrolise (quebra de um
composto quimico nos seus elementos formadores pela passagem da corrente
elétrica, por exemplo: eletrolise da agua em hidrogénio e oxigénio, eletrélise do
cloreto de sodio fundido em soédio e cloro), realizados nos inicio do século 19,
indicaram e revelaram a natureza elétrica da ligagéo quimica.
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Do ferro fundido ao aco

Ferro fundido ndo é o ferro puro. Contem entre 4 e 5% de carbono
dissolvido alem impurezas como enxofre, magneésio, fosforo e manganés.

O carbono como impureza majoritaria torna o ferro fundido duro e
quebradico

O ferro fundido pode ser transformado em ac¢o (conteudo de carbono em
torno de 2%) por meio de diversas tecnologias que reduzem o teor de
carbono presente por meio da oxidacao.
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Uma metalurgia antiga “moderna”

Um exemplo de tecnologia antiga € a fabricacdo de laminas como o “katana” do
Japao feudal, espadas de Damasco (Siria) e Toledo (Espanha), produzidos por forja
manual de modo a obter uma combinacdo de acos duro e maleavel associados a
presenca de carbetos metalicos como impurezas contribuia para as caracteristicas
extraordindrias dessas laminas.

Figura X. llustracdo de uma lamina de um “katana”

Particularmente as laminas das espadas japonesas usam um aco particular
combinando aco com teor elevado de carbono, maleavel, e aco com baixo teor de
carbono, duro. O aco maleavel servido como suporte dorsal para a lamina de ago
duro. O instrumento é um feito tecnoldgico da arte de forja. O minério usado é uma
areia ferruginosa aluvional.

Maru Kobuse Honsanmal Shihozume Makuri  Warha Ornikaesh Gomai Soshu
Sanmai Kitao

0990, 500

Figura K. Tipos de estrutura da lamina.
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O mesmo principio, a combinacdo de acos duro e mole, trabalhado por meio da
forja manual esta presente na lamina de Damasco obtida usado um tipo particular de
aco bruto produzido na India denominado “wootz” e que era exportado para o
Oriente Médio. O processo de forja da lamina de Toledo é uma variante do processo
de Damasco.

Figura G. llustracdo de uma lamina de Damasco. A estrutura da lamina é um aco
forjado contendo de camadas alternadas de ferro duro e ferro maleavel e obtido de
um aco particular denominado “wootz” produzido na India.

As tecnologias da producdo do “wootz” e da lamina de Damasco foram
perdidas. Existem pesquisas atualmente no sentido de redescobrir os segredos dessas
tecnologias. A producdo do aco para laminas pela a tecnologia “tatara” tradicional
ainda é praticada no Japao.
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Vidros

A tecnologia da fabricacdo do vidro teve inicio no Egito com a fabricacdo de
pequenas contas de vidro na época pré-dinastica. O desenvolvimento da técnica esta
relacionada com a ceramica e a metalurgia, ja que a queima de material ceramico
pode provocar a fusdo da areia e da escoria metalurgica, que pode ser vitreo.
Descobriu-se que a incorporacdo de oOxidos metalicos na massa vitrea fundida
impingia a esta uma gama de cores. Existem evidéncias da pratica do sopragem do
vidro.

Por outro lado o vidro ocorre na Natureza como resultado de processos
vulcanicos, descargas elétricas (raios) e impactos de meteoritos seguidos de
resfriamento rapido. O homem primitivo aprendeu a usar a obsidiana que € um vidro
natural de origem vulcanica e a tektita que € uma forma de vidro extra-terrestre.

Figura M. Obsidiana (condado de Lake, Oregon, USA)

Figura P. Tektita (moldavita).
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O historiador romano Plinio o Velho (23-79 DC) escreveu na sua Historia
Natural que os mercadores fenicios foram o0s descobridores do vidro por volta do
ano 5000 AC. Plinio relata que os mercadores de natron (minério de carbonato de
sodio) usaram blocos desse minério para suportar seus potes de alimentos sobre o
fogo. A acédo do calor intenso fundiu e misturou o carbonato com areia da praia
formando um material opaco vitreo.

Obs: A Fenicia € um pais antigo que existiu na regido costeira do atual Libano,
Israel e Siria.

componentes Na2C03+NaHCO3 CaCO3 Si02
+NaCl
matéria-prima [no inicio: cinzas fragmentos de areia, seixos de
vegetais conchas na areia, quartzo
apbs 80 século AC: | Cadas cinzas
natron vegetals
impurezas cinza vegetal: dependente da elementos tragos:
usuais Mg.K,Ca origem especifica, Fe, Cr, Ti, Al
natron: baixo teor por exemplo Sr
Mg

Tabela K. Composicdo da matéria-prima usada na fabricacdo de vidros pre-800 DC.
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Figura W. Andlise por SIMS (espectrometria de massa de ion secundario) de um
fragmento opaco amarelo de um vaso de vidro policromatico encontrado em Tel el-
Amarna, Egipto, datado do 140 século AC. Painel superior: mapa quimico de cations
selecionados. Painel inferior: espectro de massa das particulas opacificantes e da

matriz.

A analise de vidro por espectrometria de massa apresentada na figura W
mostra que o material contem fragmentos consistentes com a presenca de
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antimoniato de chumbo, PbSb, que contem Tambem estéo presentes Na, Al , K e Ca.
O espectro da matriz mostra diminuicéo do teor de Al, Ca, K e Si.

Figura J. Areia de praia, componente principal do vidro romano.
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Figura U. Urnade vidro egipcia para cosmético datando de 1400 AC.
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Figura T. Taca de vidro da época romana, datada do meio do 40 século DC
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Figura Q. Urna funeraria romana de vidro soprado datada entre 10 e 20 século AC.
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Figura S. Sobre a composicao, cores e preparagdo dos vidros romanos.
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Figura H. Asia Menor e o império Hitita no apogeu.
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Figura A. Império assirio.
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Figura F. Localizacao da Fenicia por volta do ano S00 AC
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Resumo
O que o Aluno devera saber desta seccéo:

>minérios dos metais produzidos na antiguidade
> metais na forma nativa
>reac0Oes de producao
>conceitos envolvidos nas reacgoes
> composicao de vidros
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Introducéo

Sequéncias do Desenvovimento

Evolucédo de instrumentos e tecnologias

Prisma

Vidro, vacuo, pilha de Volta

Ampola de descarga > Giessler, Crookes
Espectrografo > Fraunhofer, Bunsen, Kirchhoff
Raios-X > Rontgen

Evolucdo do conhecimento

Dispersao da radiacéo solar, luz como particulas > Newton
Radiacdo solar como fendbmeno ondulatorio > Huygens, Young
Radiacéo infra-vermelha na radiacgéo solar > Herschel
Radiacéo ultra-violeta na radiagdo solar > Ritter

Existencia de raias no espectro solar > Wollaston, Fraunhofer
Espectrografo, raias caracteristicas, >Bunsen, Kirchhoff
Raias de absorc¢éo e emissdo > Kirchhoff

Ampolas de descarga > Geissler, Crookes

Emissdes da ampola de descarga >Perrin, Thomson

Raias no espectro de emissao de gases > Angstrom

Raias do espectro de emissao hidrogénio > Balmer, Rydberg
Raios X > Rontgen

Natureza da radioatividade natural > Becquerel, Curie
Estudos das emissdes radioativas > Thomson, Rutherford
Teoria sobre a estrutura do atomo > Rutherford

Teoria sobre o0 atomo de hidrogénio >Bohr

Correcdes da teoria do atomo de hidrogénio >Sommerfeld
Emisséo do corpo negro, quantizacdo > Planck

Efeito foto-elétrico, quantizacdo > Einstein

Raias e 0s campos magneético e elétrico > Zeeman, Stark
Momento magnético do elétron > Uhlenbeck, Goudsmit
Natureza dual da matéria > de Broglie

Momento e energia do féton > Compton

Natureza dual do elétron > Davisson, Germer, Thomson
NuUmero atbmico > Moseley

Mecéanica ondulatdria > Schrodinger

Mecéanica matricial > Heisenberg, Dirac

Solugdes da equacgédo de Schrodinger > numeros quanticos
Configuracéo eletrénica do atomo > Pauli

Modernizacao da classificacdo periddica pelo numero atbmico

Uma Consequéncia : Classificacédo periodica

Tabela Periddica de Mendeleev > peso atdmico + comportamento quimico
Tabela periodica revista > nimero atémico + comportamento quimico
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Surgimento de condicdes propicias para a ciéncia

Acumulo de conhecimento empirico
Descobertas experimentais de novos fendmenos e elementos
Massa critica em recursos humanos de qualidade
Melhoria nas condigdes de vida > possibilidade de atividades intelectuais
Desenvolvimento de ambiente propicio ao exercicio intellectual
CondicbGes materias para pesquisa
>Disponibilidade de equipamentos cientificos:
>Disponibilidade de reagentes em variedade, quantidade e qualidade
>Livros e periodicos

>Circulacdo de idéias
>L iberdade intelectual (fim da censura, contrdles)
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178
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184
185
186
187
188
189
190
191
192
193

Elementos conhecidos no século XIX

Antiguidade:
C, S, Cu, Ag, Au, Fe, Sn, Sb, Hg, Pb, Bi.

Século 13
As, Zn

Século 17
P

Século 18
Co, Ni, Mg, H, N, O, Cl, Mn, Cr, Mo, Te, W, Zr, U, Ti, Y, Be, Pt

Século 19

V, Nb, Ta, Rh, Pd, Os, Ir, Ce, K, Na, B, Ca, Sr, Ru, Ba, I, Th, Li, Se, Cd,
Si, Al, Br, La, Er, Tb, Cs, Rb, Tl, In, Ga, Ho, Yb, Sc, Sm, Tm, Gd, Pr, Nd, Ge,
F, Dy, Ar, He, Kr, Ne, Xe, Po, Ra, Ac.
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194 Indagacdes sobre a natureza e estrutura da matéria
195
196
197 Avancgos em

198 Astronomia,

199 Matematicas > calculo

200 Filosofia,

201 Fisica > luz, eletricidade

202 Instrumentacao cientifica > bomba de vacuo, material optico,
203 Producéo de vidro de qualidade

204 Espectrografos

205 Producéo de ferro e aco

206 Mecénica fina >torno, cronémetro naval

207
208 Consequéncias:

209 Descoberta de uma fonte de eletricidade (pilha de Volta)

210 Experimentos quimicos (Lavoisier, Davy, Faraday, Volta)

211 Quimica analitica mineral > descoberta de novos elementos

212 Industria quimica (na Franca associado a necessidades militares)
213 Magquina a vapor > revolucéo industrial, locomotiva

214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
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279
280
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282
283
284
285
286
287
288

289

Prologo,

O objetivo deste TXT e apresentar, de forma ldgica, a evolucdo do
conhecimento sobre a estrutura da matéria partindo das investigacdes sobre a
natureza e comportamento da radiacdo solar para chegar ao conhecimento
atual da estrutura do atomo.

Para isso considera-se a extraordinaria evolucdo do conhecimento
cientifico que teve inicio no século XVIIlI e na qual a descoberta da pilha
voltaica foi fundamental.

O TXT tambem mostra a transformacéo do ordenamento empirico dos
elementos idealizado por Mendeleev em um ordenamento cientificamente
correto fundamentado no conhecimento da estrutura eletrénica dos elementos
e que permite o estudo racional do comportamento reacional dos elementos.

O TXT tambem trata da importancia e da contribuicdo do
desenvolvimento tecnologico no avanco verificado na fisica e na quimica.

O ponto inicial do TXT é o estudo da natureza e do comportamento da
radiacéo solar e ponto final séo as solu¢des da equacéo de Schrodinger.

Desde o inicio da civilizacdo a tecnologia quimica foi fundamentada no
conhecimento pratico/empirico das transformacfes quimicas (€ possivel
praticar quimica sem conhecer quimica)

Somente com o advento do conhecimento da estrutura da materia a
tecnologia quimica se tornou cientifica.
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307
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309
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311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325

1.

2.

3.

Informacdes basicas

Espectro eletromagnético

Dispersédo da radiacéo solar

Espectros de emisséo e absorcéo
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02. Espectro eletromagnético

Sobr e 0 espectr o eletromagnético

Penelratas Earih'e x
AMroathare? N .
Radiation Type  Radio Microwave lnmrod Visible Ultraviolet  X-ray Gamma ray
Wavedangth (m) 10° 102 0.5«10 ® 108 10°'° 1012

v H ‘ % 625 e & % o

Buldings Humans Butterflies Needle Point Protozoans Molecules  Atoms  Atomic Nuclal

ooy [ N |
e d

10 10" 1072 10® 10 10" 1w
Temperature of
objects at which
this radiation Is the )
mast intense 1K 100 K 10,000 K 10,000.000 K
wavalength amitied 272°C  A73°C 9727 °C <10,000,000 °C

Figura F. Aspectos comparativos do espectro eletromagnético.
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Figura 02. Espectro eletromagnético, regiao do visivel

viHo)

Figura F. A regiao visivel do espectro eletromagnético.
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Figura NN. Onda eletromagnética
A magnitude do campo elétrico, E, € definida pela expressao:
E = Eosen(2n/1(x-vt))

onde E, € a amplitude da onda. O campo se desloca, de forma
senoidal, com velocidade “v”. No vacuo a velocidade € igual a uma
constante fundamental:

c=2,997924x10° m/s.

O comprimento de onda, A, é definido como a distancia
entre dois maximo sSucessivos.

A freqiéncia, ¥, ou “f’ € o numero de maximos passando por
um ponto determinado por tempo.

Para a luz, a frequiiéncia € proporcional ao inverso do
comprimento de onda e a constante de proporcionalidade é “c”
v=c/A

Um outro valor, usado freqientemente na espectroscopia, € o

numero de onda, vV , que € o inverso da freqiiéncia:
v=1/1=¥v/c

Quando a radiacao atravessa um meio, outro que o vacuo, a
freqiiéncia permanece inalterada mas a a velocidade e
comprimento de onda diminuem. O indice de refracao, n,
definido como:

D

n=c/A= lo/1z1

onde “A0“ € o comprimento de onda no vacuo.
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Dispersao da luz solar

Figura NN. Desdobramento da luz solar por um prisma
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Absorcéo & Emisséo

espectro.de-emissdo

TR

risma
P estrela

radiacdo-estelar

espectro.de-absorgdo

Figura NN. Ilustracdao dos fenémenos de emissao e absorgao.
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Figura 07. Diagrama ilustrativo do espectros de emissio (topo) e absor¢io (embaixo) do
atomo de sodio.
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A. A Natureza da Luz

resumo

O4a. Propriedades corpusculares das ondas
> efeito foto-elétrico
> teoria quantica da luz (Planck & Einstein)
> raios-X e difracéao
> efeito Compton

04b. Propriedades ondulatorias das particulas
> ondas de matéria (ondas de Broglie)
> funcdo de onda
> difracao de particulas
> principio da incerteza

04c. Cronologia das teorias e experimentos sobre a natureza da luz,

Isaac Newton (1642-1727)

Em 1666 Newton descobriu, utilizando um prisma, que a luz branca € uma
mistura de c6res. No seu “Treatise on Opticks”, datado de 1680, Newton escreveu
que “...0s raios de luz sédo corpusculos emitidos por substancias brilhantes..”,
estabelecendo a teoria da natureza corpuscular da luz.

C. Huygens (1629-1695)

Em 1690, Huygens, um contemporaneo de Newton, propds uma descricao
diferente ao afirmar que a luz era um movimento ondulatorio. A sua teoria esta
presente no uso das ondas primarias e secundarias para explicar as leis sobre a
reflexéo e refracéo.

A.J. Fresnel (1788-1827)

Thomas Young (1773-1829)

Com base no fenbmeno da interferéncia da luz, concluiram pela natureza
ondulatoria da mesma, validando a teoria ondulatoria de Huygens.

J.C. Maxwell (1831-1879)

Teoria eletromagnética

Demonstrou a relagdo entre a luz e o fen6meno eletromagnético ao mostrar
gque uma carga elétrica acelerada emitiia ondas eletromagnéticas que se
deslocariam no espaco com velocidade igual a relacéo entre as unidades de carga
eletromagnética e eletrostatica, que € a velocidade da luz. Este fato aponta a
natureza ondulatéria da luz (ondas eletromagnéticas).

Max Planck (1858-1947)

Propbs a “quantizacdo” da radiacdo eletromagnética na sua teoria para
explicar o comportamento da radiacdo emitida pelo corpo negro.
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H. Hertz (1857-1894)

O efeito foto-elétrico foi descoberto, acidentalmente, por H. Hertz em 1887 no
decorrer de pesquisas para encontrar evidéncias experimentais sobre ondas
eletromagnéticas previstas pela teoria de Maxwell.

Albert Einstein (1879-1955)

Em 1905 Einstein propds uma extensao das ideias de Planck, supondo que a
energia de um feixe de luz ndo esta distribuida uniformemente no espaco, mas
consiste em nameros finitos de quanta de energia, que nao podem ser subdivididos,
sendo absorvidos ou emitidos em unidades inteiras

Robert Milikan (1868-1953).

Para explicar o efeito foto-elétrico Einstein afirmou que, “se a frequéncia “f” do
féton for maior que “fo”, cada elétron ejetado tera a energia “hf” do féton menos “@”
ou mais para escapar do metal. Logo a energia cinética do elétron devera ser “hf-g”
ou menos. Em 1916, Robert Milikan demontrou experimentalmente a proposicéo de
Einstein.

W.K. Réntgen (1845-1923)

Os raios-X foram observados pela primeira vez por W.K. Roentgen em 1895.
A descoberta foi uma consequéncia de experimentos com raios catodicos usando a
ampola de Crookes.

Arthur Compton (1892-1962)

A aceitacdo de dois fatos referentes a natureza da luz: 1. Quantizacéo da luz;
2. Natureza corpuscular do quantum de luz; ndo foi imediata. O termo “féton”, que
reconhece essas idéias, foi definido em 1926 por G.N. Lewis.

A experiéncia sobre o espalhamento de raios-X por elétrons, realizada em
1923, por Compton, demonstrando que o foton possui “momento” além da energia,
foi um evento decisivo, porque demonstrou que o féton estava sujeito tambem as
leis da conservacao da energia e do momento, como as demais particulas.

Louis, prince de Broglie (1892-1987)

Em 1924 Broglie propbés que a matéria apresentaria propriedades
ondulatérias. Postulou que toda a toda particula de massa “m” e velocidade “v”
existe uma onda de comprimento de onda “A” que esta relacionada ao momento “p”
pela expresséao:

Using the deBroglie relationship

. 7 T\ 2 _2mp r P electron
Y/ Y - momentum
‘P=Acos(—x—a)t) A h
A : Using the Planck relationship
\ ho FE  F =electron
W=—=—
P energy

onde “h” = constante de Planck, ¢ = velocidade da luz no vacuo.
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C. Davisson (1881>1958), L.H. Germer (1896>1971),

G.P. Thomson (1892>1975)

Em 1927, C. Davisson e L.H. Germer nos Estados Unidos e G.P. Thomson
na Inglaterra demonstraram, independentemente, que os elétrons sdo, tambem,
difratados por cristais, a semelhanca dos raios-X. Este resultado experimental
validou o postulado de Broglie sobre a natureza dual onda/particula.

Werner Heisenberg (1901-1976)

Uma conseqUéncia imediata da dualidade é o “principio da incerteza” que
data de 1927. O principio afirma que € impossivel determinar, simultaneamente e
com precisao, o "momento” e a posicao de uma particula.
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B. Analise da Radiacao Solar e o inicio da Espectroscopia Astronéomica
Introducao,

DISPERSAO ¢ o fenéomeno da separacdo espacial de um conjunto de
ondas em componentes de comprimentos de ondas diferentes. O exemplo
mais conhecido é a dispersao da luz “branca” em componetes de
comprimentos de ondas diferentes (ie radiacao de cores diferentes).

REFRACAO ¢ o desvio sofrido por um feixe de radiacdo ao passar de
um meio para outro. O fenomeno € causado pela alteracao na velocidade da
onda (fase) provocado pela mudanca de meio.

Lei de Snell :
sinfy, v no

sinfly, 7y My
ou
nisinf; = nysinf,

O indice de refracao, n, ¢ definido como sendo a razado entre a

velocidade da luz, c, no vacuo e no meio, u.
n=c/u

O indice de refracao, n, ¢ funcao do comprimento de onda, A.
Portanto, o angulo de refracao da luz tambem é funcao do comprimento de
onda, o que provoca a separacao angular das radiacdoes ou dispersao

angular

Um exemplo da dispersao na optica € a separacao ou resolucao da luz
branca, por meio de um prisma, em radiacoes componentes com

comprimentos de ondas diferentes (espectro de cores).

Na interface entre um material e o ar ou vacuo, a lei de Snell prevé
que a luz incidente em um angulo 8 a normal sera refratada em um angulo
arcsen(sen sin (0)/n). Portanto a luz azul devido a um indice refracao mais
elevado sofrera um desvio maior do que luz vermelha. Devido a relacao
entre o indice de refracao e o comprimento de onda o angulo da luz
refratada tambem variara com o comprimento de onda, o que provocara a

separacao angular das cores.
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Isaac Newton (1642-1726)

O estudo da radiagcao solar, primeiro passo da espectroscopia
astronomica, foi iniciado por Newton em 1666 ao demonstrar, utilizando um
prisma de vidro, que a luz do sol era formada por uma composicao de cores.

Para cada cor do espectro da luz visivel Newton associou um indice de
refracao, deduzido utilizando a lei de refracao de Snell.

Descricao do experimento:

Em um quarto obscurecido, Newton fez um pequeno furo no postigo da
janela de modo a obter um feixe de luz solar e colocou um prisma de vidro no
caminho do feixe, projetando o espectro da luz solar com as cores claramente
separadas na parede oposta. O fendmeno ja era conhecido e tinha sido objeto de
comunicacoes cientificas por Descartes, Grimaldi e Hooke entre outros. O que
diferenciou o experimento de Newton dos anteriores foi a grande distancia (22 pés)
entre o prisma e a parede oposta. Este fato possibilitou uma separacédo clara das
cores do espectro visivel.

Figura NN. Desdobramento da luz solar por um prisma

Newton nao observou as linhas de absorcdo presentes no espectro da luz
solar porque ele utilizou uma abertura circular ao invés de uma fenda.

Em um experimento pouco conhecido Newton observou o espectro de Vénus
colocando um prisma antes do ponto focal da lente.
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Faixa espectral da radiacio visivel

William Herschel (1738-1822)
Em 1800 Herschel realizou um experimento levou a descoberta da
radiacao infra-vermelha.

Descricao do experimento:

Usando um prisma, Herschel realizou a resolucao da radiacao solar, e por
meio de um conjunto de termometros mediu a temperatura de cada cor do
espectro da radiacao solar. Para isso ele usou um conjunto de trés
termometros iguais onde um termometro monitorava a temperatura
ambiente e outros dois eram “iluminados” por uma radiacao colorida do
espectro. Herschel notou que cada coér induzia um aumento de temperatura
em relacdo a temperatura ambiente.

A lista a seguir (em graus °F) resume os dados experimentais,

luz vermelha acrescimo de + 7,0 °F
luz verde acrescimo de + 3,5 °F
luz violeta acrescimo de + 2,0 °F

Intrigado pela curva ascendente da temperatura do violeta para o
vermelho Herschel colocou um termdémetro a 1,5 polegadas alem do final da
raia vermelha e verificou a ocorréncia de um aquecimento de 9 °F.

Observou, tambem, que o aquecimento nao ocorria alem do final da
raia violeta.

Herschel observou que a raia térmica obedecia, tambem, as leis da
refracao e reflexao.
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Figura WH. Ilustracao do equipmento usado por Hershel para identificar a
radiacao infra-vermelha. Ref. W. Hershel, Phil. Trans. R. Soc. Lond. 1800 90,

284-292.
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J.B. Biot (1774-1862)

Em 1813 Biot sugeriu que raia térmica, observada por Herschel, e a
luz eram essencialmente o mesmo fenéomeno.
Ref. J.B. Hearnshaw, The Analysis of Starlight, Cambridge University Press,
Cambridge, 1986.

R.W. Ritter (1776-1829)
Usando um equipamento similar ao usado por Herschel, descobriu
que a radiacao ultra-violeta provocava o escurecimento do cloreto de prata.

Este experimento, usando sal de Prata, precedeu a fotografia de 38
anos.

Figura RW. Ilustracao do experimento.

Ref. J.B. Hearnshaw, The Analysis of Starlight, Cambridge Universisty
Press, Cambridge, 1986.
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Sobre a Natureza da Luz
onda ou particula ?

Particula:
I. Newton. R. Descartes

Onda:
R. Hooke, C. Huygens, A.J. Fresnel

A luz é formada por particulas ou ondas ? Depende do fendbmeno observado

Fendbmeno

Onda

Particula

Reflexao

S

Refracdo

Interferéncia

Difracéo

Polarizacdo

Efeito foto-elétrico

S|ln|jnin|n

nw|3S|S|D|n
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Thomas Young (1773-1829)

Na mesma época Young realizava estudos sobre os fendmenos de
interferéncia e difracao da luz e cujos resultados demonstraram a natureza
ondulatéria da luz.

Descricao do experimento:

Young usou uma rede de difracao de SO0 sulcos por polegada e mediu
os comprimentos de onda das diferentes cores da luz visivel. O espectro da
radiacao visivel se estende entre 6750 A, no infra vermelho distante, e 4240
A, no limite da sensibilidade do olho humano a radiacao violeta.
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Raias espectrais

William H. Wollaston (1766-1828)
Foi o primeiro a observar e reportar as linhas/raias espectrais na
radiacao solar.

Em 1802, Wollaston publicou na revista de Royal Society um artigo no
qual descreveu a existéncia de 5 linhas bem delineadas (A,B,C,D,E) e 2
fracas (F,G) entre as raias coloridas do espectro da luz solar obtida usando
um prisma de vidro e uma fenda.

A raia A esta no limite inferior do vermelho, B esta entre o vermelho e
o verde, C esta no limite do verde e do azul, D e E estdao nos limites do
violeta e do ultra-violeta distante, F esta no limite do verde e G no limite do
azul.

Wollaston nao elaborou sobre o tema nem reconheceu a importancia
da descoberta.

As raias observadas correspondem a:

B, absorcao do Saédio.
D, absorcao da ligacao CH.
E, absorcao do Ca ionizado (ultra-violeta distante).

Figura WW. Ilustracao da observacao do fenéomeno como publicado.

As raias foram redescobertas, independentemente, por Fraunhoffer
em 1815 e que realizou medidas cuidadosa dos respectivos comprimentos
de onda.

Referéncia,

William Hyde Wollaston, "A method of examining refractive and dispersive powers, by
prismatic reflection,"Philosophical Transactions of the Royal Society, (1802), 92: 365-380.
doi: 10.1098/rstl.1802.0014.
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Joseph Fraunhofer (1787-1826)

Joseph Fraunhofer (1787-1826) foi um fabricante de material Optico reputado
(Benediktbeuern, Bayern) que estudou cientificamente o espectro solar usando um
espectrografo idealizado por ele.

Introduziu o processo de homogenizacédo na fabricacdo de vidro que permitiu
o contrdle do indice de refracgéo do vidro.

Como especialista na fabricacdo de vidros, lente e instrumentos opticos, ele
descobriu que para realizar a medida acurada de indices de refracdo era necessaria
uma fonte de luz monocromatica. Por isso ele redescobriu as raias de absorc¢éao
presentes no espectro solar e considerou que elas definiam de forma precisa o
comprimento de onda da luz.

Descricao do experimento:

O instrumento de Fraunhofer usava uma luneta de teodolito de 25mm (de sua
fabricacdo), uma fenda e um prisma de vidro “flint”.

O feixe de luz produzido pela fenda passava pelo prisma e incidia no telescépio.
A montagem permitia a ele focar, por inspecéo visual, porc¢des “limpas” do espectro
solar.

Observou a existéncia de um grande numero de raias verticais intensas ou
fracas mais escuras que as porcoes coloridas (ver ilustracdo) e se convenceu que as
linhas ndo eram os limites da regifes coloridas porque algumas raias estavam no
meio da regido colorida.

Admitiu que as raias escuras eram inerentes a natureza da radiagdo solar e
ndo eram artefatos instrumentais. Mas ndo tentou explicar a origem das raias
observadas. Ver as ilustraces adiante.

Fraunhofer realizou, também, observacdes espectrais de estrelas e planetas
usando um telescopio equipado com um prisma que foi 0 primeiro espectroscépio
prismatico.
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Figura LF. Fraunhofer demonstrando o seu espectrografo. Note a luneta e o
prisma posicionado nafrente da objetiva.

S,

Fraunhofer inventou a rede de difracdo que permite medir precisamente
0 comprimento de onda. Este avanco transformou a espectrocopia em ciéncia
guantitativa.

Fraunhofer observou o espectro da estrela Sirius e de outros astros de
primeira grandeza e comprovou que os espectros diferem entre si. Assim foi o
fundador da espectroscopia estelar.

Para saber mais sobre J. Fraunhofer e seus imstrumentos visite o site da
Fraunhofer Gesellschaft (Sociedade Fraunhofer) em:

www.fraunhofer.de
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Figura NN. A radiacao solar pode ser resolvida por meio de um prisma,
sendo possivel observar linhas de absorcao e emissao. A ilustracao mostra
uma das primeiras medidas realizadas, datada de 1817. A curva acima do
espectro indica a intensidade das diferentes cores. A regido de maior
intensidade corresponde ao amarelo.
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Figura NM. Fotografia atual do espectro solar com as linhas de absorcao.
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Figura NL. Linhas de absorcao presentes no espectro do Sol entre 4300 e
4400 A.
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1.Analise espectrografica,

Robert W. E. Bunsen (1811-1899)
Gustav R. Kirchhoff (1824-1887)

A analise espectrografica qualitativa foi desenvolvida por Bunsen e Kirchhoff
usando o espectrografo e o bico de géas por eles desenvolvido.

O bico de gas foi projetado por Bunsen para, especificamente, produzir uma
chama de alta temperatura e transparente (baixa luminosidade > auséncia de
fuligem).

Usando o equipamento realizaram a analise dos espectros de emissdo dos
metais alcalinos e alcalino-terrosos : Li, Na, K, Sr, Ca, Ba

Figura NN. Ilustracao do espectroscopio desenvolvido por Bunsen e
Kirchhoff com o bico de Bunsen no artigo publicado por eles no Annalen der
Physik und der Chemie, (1860), 110, 161>189.

Referéncia,
G. Kirchhoff, R Bunsen, Annalen der Physik und der Chemie (Poggendorff), (1860), 110,
161-189.
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2. Descoberta por espectroscopia de novos elementos
O cesio foi descoberto em 1860 e o rubidio no ano seguinte.

O Cs foi descoberto devido as linhas espectrais no azul observadas na
agua mineral da regido de Durkheim.

As linhas espectrais vermelho-escuras do Rb foram observadas nos
compostos alcalinos separados do mineral lepidolita

K(Li,AD2-3(Al,Siz010)(F,OH)a.

Figura CS. Espectro de emissao do Césio.

Figura RB. Espectro de emissao do Rubidio
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3. Complementariedade dos espectros de emisséo e absorcao,

Em um experimento delicado Kirchhoff iluminou, simultaneamente, a
fenda do espectrografo com a luz do bico de Bunsen e a luz do sol. Quando
uma amostra salina era introduzida na chama do bico de Bunsen as raias
coloridas (espectro de emissdo) coincidiam com as raias escuras presentes na
luz do sol (espectro de absorcéo).

O experimento demonstrou a complementariedade entre os espectros de
emisséao e de absorcao.

Kirchhoff e Bunsen notaram que algumas linhas de Fraunhoffer
coincidiam com as raias de emissao caracteristicas identificadas no espectro
de alguns elementos aquecidos e deduziram, corretamente, que as raias
escuras presentes no espectro solar provinham da absorcéo por elementos
guimicos presentes na atmosfera solar.

Referéncias,

G. Kirchhoff, ‘Uber die Fraunhofer’schen Linien”, Annalen der Physik,
(1860), 185:1, 149-150. doi: 10.1002/andp.18601850115.

G. Kirchhoff, "Uber das Verhéltniss zwischen dem Emissionsvermégen und
dem Absorptionsvermogen der Koérper fur Wiarme und Licht". Annalen der Physik,
(1860), 185:2, 275-301. doi:10.1002/andp.18601850205.
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4. Calculo das linhas espectrais,

H. Kayser (1853>1940)
C. Runge (1856>1927)

Estudos sobre o calculo do comprimento de onda das linhas espectrais de
metais alcalinos foram realizados por volta de 1890 por H. Kayser
(1853>1940) e C. Runge (1856>1927) e, de forma independente e simultédnea
por Rydberg.

Figura NN. Espectro de emissao do Na

Uma expressdo empirica, semelhante a formula de Rydberg, para o
espectro do Hidrogénio fornece resultados bastante acurados das transicdes
eletronicas para o espectro dos metais alcalinos como Saodio e Litio,

11
(n-6) (n,-6,)

=R ]
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Pontos a serem comentados:

Interpretacao correta sobre origem das raias de Fraunhoffer

Analise espectral de chamas
Aplicacao analitica

Complementariedade entre emissao e absorcao
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1236 Exemplo 1
1237
1238
1239

1240
1241 Figura NN. Imagem da lua do planeta Jupiter, Io. Imagem NASA.

1242
1243 A imagem em anexo € do Io, que € uma das luas do planeta Jupiter. A
1244 | emissao amarelo-esverdeada difusa da atmosfera da lua provem da radiacao
1245 |solar espalhada pelos atomos de sodio presentes na atmosfera da lua
1246 |identificados pelo espectro de emissao que mostra uma raia na regiao de
1247 | 589 nm.
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Exemplo 2
Espectro de emissao do mercurio
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referencia: http:/ /astro.u-strasbg.fr/~koppen/discharge/
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high energy state for the electron in the atom
Eneragy is Energy Is
absorbed from released
the electric asa i
discharge photon
low energy state for the electron in the atom
Referéncia

01. J.B. Hearnshaw, “The Analysis of Starlight”, Cambridge University
Press, Cambridge, 1986.
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1336 Um avanco...

1337
1338 As raias escuras, observadas por Fraunhofer no espectro solar,
1339 |foram explicadas como sendo raias de absorcao por Kirchhoff e
1340 |Bunsen em 1859.
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Algumas conclusdes...

A primeira pista sobre a origem das raias espectrais foi descoberto
por Kirchhoff, que:

Demonstrou que um elemento quando aquecido a incandescéncia
emite um conjunto especifico e caracteristico de raias coloridas.

Demonstrou que existem trés tipos de espectros emitidos por
elementos aquecidos

1. Espectro continuo
Um corpo sélido ou liquido emite um espectro continuo (espectro de
Planck)

2. Espectro de absorcgéo

Quando um espectro continuo passa por um meio gazoso sofre a
remocao de raias (linhas) espectrais especificas (inverso do espectro de
emissao)

3. Espectro de emisséo

Um corpo gazoso excitado gera a emissdo de um espectro contendo
raias (ou linhas) espectrais discretas e especificas. (inverso do espectro
de absorc¢éo)
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1423 Figura PK. Espectro de emissao comtinua (Espectro de Planck)
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Figura AE.

3 absorption spectrum

emission spectrum

llustracdo dos tipos de espectro.

42-157




1476 02. Espectro do Hidrogénio

1477

1478 | 02.1 Espectro de emissao do hidrogénio
1479
1480 Fazendo passar uma corrente elétrica por uma ampola de vidro
1481 | contendo hidrogénio a baixa pressdo observa-se a emissdo de uma radiacao
1482 |azulada.

1483
1484 A andlise dessa radiagcdo com um prisma mostra que ela é composta por
1485 |4 raias coloridas contra um fundo negro, conforme ilustrado abaixo.

1486
1487
1488
1489

i 5 Prism

| | Blue- Blue-
I Violet violet green Red

Gas discharge
tube containing
hydrogen

410.0
nm
434.0
nm
486.1
nm
656.2
nm
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Os comprimentos de onda e a coloragéo das raias séo:

comprimento de onda cor
656.2 vermelho
486.1 verde-azulado
434 violeta-azulado
410.1 violeta

Alem dessas raias foram descobertas mais 4 series de linhas no espectro
de emissdo na regido do infra-vermelho e do ultra-violeta respectivamente e
gue sera tratado mais adiante.
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02.2 Espectro de emissao do hidrogénio

Lamwpada de Hidrogénio

410.2nm

434.0nm
486.1nm

656.3nm

Espectro de emissdo da lampada de Hidrogénio

Figura DD. LAmpada de hidrogénio e espectro de emissao
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Figura DD. Espectro de emissdo na regido do ultra-violeta de uma lampada de
deutério de arco, mostrando: 1. Raias de Balmer caracteristicas(picos em 486 nm e

656 nm assinalados DR e Da da esquerda para direita respectivamente); 2. Espectro

de emissdo continua na regido entre 160 e 400 nm; 3. Raias do espectro de emissédo
de Fulcher na regiéo entre 560 e 640 nm.
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02.3 Historico do espectro de emissao do hidrogénio

Em 1853, o espectro de emissdo do hidrogénio foi registrado e estudado
por A.J. Angstrom (1814>1874) que identificou a presenca de 3 raias na regio
visivel do espectro.

Balmer

5000

A (Angstroms)

Figura NN. Espectro de emissao do Hidrogénio, Série de Balmer.

Em 1885 J.J. Balmer (1825>1898) examinou a série de cerca de 35
raias que aparecem na regido do visivel e do ultra-violeta proximo no espectro
de emissdo do Hidrogénio registradas por Angstrom e estabeleceu uma
relacdo empirica que permitiu o célculo das frequéncias das raias no
espectro de emissdo do atomo de Hidrogénio,

onde,
w € o numero de onda, definido como 1/A,
RH = uma constante,

()

n” = numeros inteiros 3, 4, 5, ....o0.

A expressao foi posteriormente generalizada por Rydberg:

1 1 1
—= R,.,(—‘ - —)
A n® m

exp 1
onde,
m>n e sao numeros inteiros,

RH =constante de Rydberg.
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Observacao,

Uma expressao empirica, semelhante a formula de Rydberg, para o espectro
do Hidrogénio fornece resultados bastante acurados das transicoes eletronicas
para o espectro dos metais alcalinos como Sodio e Litio,

1 1
(n-6) (n,-6,)

=R| ]

Figura NN. Espectro de emissao do Na
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1649 |02.4 Outras raias do espectro de emissao do hidrogénio
1650

1651 Em 1909 F. Paschen descobriu as raias de absorcao na regiao do
1652 |infravermelho do espectro do hidrogénio.
1653
1654 Em 1914, as linhas de absorcao na regiao do ultravioleta foram
1655 |observadas por T. Lyman.
1656
1657 As linhas na regiao do infra-vermelho distante foram descobertas por
1658 |F. S. Brackett em 1922.
1659
1660 As raias no infra-vermelho foram observadas por A.H. Pfund em 1924.
1661
raias regiao transigao
Lyman ultra-violeta nl=1, n2-2,3.4...
Balmer visivel nl=2, n2-3,4,5...
Paschen mnfra-vermelho nl=3, n2-4,5,6...
Brackett mnfra-vermelho distante nl=4, n2-5,6,7...
Phund mfra-vermelho nl=5, n2-6,7,8...
1662
1663 Tabela: Linhas espectrais do espectro de emissao do hidrogénio.
1664 \
ultra-violeta infra-wermelho
Ly-a Ba-a Pa-a Br-a Pf-a Hu-a

| | | | .

l |
visfirel

100 nm 1000 nm 10000 nm

1665

1666 Figura NN. As séries espectrais do Hidrogénio em escala logaritmica. Ba = Balmer, Pa =
1667 Paschen, Ly = Lyman, Pf = Pfund, Br = Brackett

1668
1669
1670
1671
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1672 | 02.5 Origem das raias do espectro de emissao do hidrogénio
1673
1674
1675

410 nm Balmer series

1676

1677 Figura NN. As transic¢Ges eletronicas e os respectivos comprimentos de onda do atomo de

1678 Hidrogénio.
1679

1680
1681
1682
1683
1684
1685
1686
1687
1688
1689
1690
1691

50-157




1692
1693
1694

1695
1696

1697
1698
1699
1700
1701
1702
1703
1704

From BoHr model:
Q9 _ n

.............
........
----

.........
.....
-

.+ Lyman Series

2
l\q}m» (Ultraviolet)
nl
E=hv=136 - =
AE =hv = 13. nf o g e

' Paschen Series™,
(Infrared)

:
:
:
!
:
-
.
A
. . . LR
;
-
' f n=3 .
. .
’ L
.
. .
. . -~
-
X
-

: 434.1 nm: violet

Balmer Series ™
(Visible)

4102 nm
violet

e
, . -
-----------

S -
.......
S ercemaanm"

51-157

ﬂ=4.:

486.1 nm
bluegreen




1705
1706

1707
1708
1709
1710
1711
1712
1713
1714
1715
1716
1717
1718

1719
1720
1721

1722
1723

1724
1725
1726
1727
1728

1729
1730
1731
1732
1733
1734
1735
1736
1737
1738
1739
1740
1741
1742
1743

03. Tecnologia 1

O século XIX e a primeira décadas do século XX foram um periodo de
grandes descobertas cientificas e tecnologicas.

Esse progresso foi o resultado de fatores como,
erevolucao industrial
*refinamento tecnologico
euniversidade de pesquisa
Ao mesmo tempo ocorreu a profissionalizacao da ciéncia e tecnologia e

um melhor apoio do Estado, que viu na ciéncia e tecnologia um instrumento
de poder

Trés tecnologias foram essenciais para o desenvolvimento cientifico:
a. Tecnologia do vidro,
b. Tecnologia do vacuo,

c. Geracao de eletricidade
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3.1VIDRO

Um material essencial para a quimica e para a fisica € o vidro. Até o inicio
do século XIX, a fabricacdo do vidro permaneceu uma arte quimica, empirica,
dependente da natureza da areia usada.

Por exemplo, a reputacdo de resisténcia do vidro, fabricado na regido sul
da Thuringen/Turingia (Alemanha), a corrosdo quimica provem da presenca
de alumina na areia local.

Para melhorar a resisténcia do vidro a corrosdo quimica, a composi¢ao
comegou a ser estudada, particularmente na Alemanha. O vidro borosilicato
(80% silica, 13% oxido de boro, 4% o6xido de sédio, 2-3% oOxido de aluminio)
foi desenvolvido por volta de 1887 por F.O. Schott (1851>1935) em Jena
(Thiringen/Turingia, Alemanha).

A alianca entre a pesquisa basica em vidros aliacercou a desenvolvimento
tecnologico e fez a fama dos vidros oOpticos de Jena (Schott, Zeiss). Isto
significou a passagem da fabricacéo do vdro de arte para tecnologia.

Carl Zeiss (1816>1888) instrumentos opticos, Ernst K. Abbe (1840>1905)
lente apocromatico, microscopio, refratdmetro, F.O. Schott (1851>1935) vidro
borosilicato. O descobridor das raias de absorcdo do espectro solar, J.
Fraunhofer, foi fabricante de vidro e instrumentos opticos.

Uma parte significativa dos aparelhos de laboratério em vidro em uso
atualmente estd baseada nos modelos desenvolvidos por Henri N. Vigreux
(1869>1951), vidreiro-chefe da Faculdade de Ciéncias da entdo Sorbonne
(Paris) no final do século XIX. O seu livro “Le Soufflage du Verre” € um
classico.

Henri Vigreux, Le soufflage du verre dans les laboratoires scientifiques et
industriels, Paris, Dunod et Pinat, 1920, 2e éd., 285 p.
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1787
1788
1789
1790
1791
1792
1793
1794
1795
1796
1797
1798
1799
1800

1801
1802

1803
1804
1805
1806
1807
1808
1809
1810
1811
1812
1813
1814
1815
1816
1817

3.2 VACUO

Bomba de succéao de ar,

A primeira bomba de vacuo digna desse nome foi desenvolvida por O.
Guericke (1602>1686) em 1654 e foi usada na conhecida demonstracdo das
“hemisferas de Magdeburg”.

A bomba do tipo sugcédo de ar era formada por um pistéo, cilindro e dois
diafragmas e necessitava de forca bracal para acionar o pistéo...

Figura OG. llustracido da bomba de succéo de ar de Guericke.
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1818
1819
1820
1821

1822
1823

1824
1825
1826
1827
1828
1829
1830
1831
1832
1833
1834
1835
1836
1837
1838
1839
1840
1841

Figura EM. llustracdo de equipamento moderno para demonstracdo do
experimento de von Guericke e bomba de sucgéo de ar.
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1842
1843
1844
1845
1846
1847
1848
1849
1850
1851
1852
1853
1854
1855
1856
1857
1858
1859
1860

1861

1862
1863

1864
1865
1866
1867

Bombas de mercurio,

Bomba de vacuo, eficiente e confiavei, do tipo pistdo de mercurio foi
desenvolvida em 1855 por H. Geissler. Esta bomba foi aperfeicoada
posteriormente por A. Topler (1836>1912).

H. Sprengel (1834> 1906) em 1865 desenvolveu a bomba de sifdo de
mercurio.

Utilizavam vidro, mercurio e conexdes flexiveis. As bombas podiam ser
usadas de forma continua e com minimo de supervisao.

O funcionamento estava baseado na capacidade de um fino fluxo de
goticulas de mercurio arrastar ar consigo. A bomba conseguia evcuar 500 mL
de ar em cerca de 20 minutos.

Todos os estudo realizados com o Tubo de Crookes utilizaram este tipo de
bomba, que foi utilizada até o advento da bomba de vacuo mecanica, ja no
século XX.

Figura NN. A bomba de vacuo de H. Sprengel (1834-19006).
Referéncias,

http://physics.kenyon.edu/EarlyApparatus/Pneumatics/Vacuum_Pump/Vacuuum_Pump.html
D.M. Mattox, The Foundations of Vacuum Coating Technology, W. Andrew, 2013.
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1868 3.4 ELETRICIDADE
1869 (pilha voltaica)
1870
1871 A terceira tecnologia importante foi o desenvolvimento da pilha por A.
1872 | Volta em 1800. A pilha inventada por Volta foi a primeira cela eletroquimica.
1873
1874 Ela é formada pelo empilhamento, alternado, de dois eletrodos, um de
1875 | zinco e outro de cobre. O eletrolito é acido sulfarico diluido ou uma salmoura
1876 | (sal e agua).
1877
1878 As reac0des envolvidas séo:
1879
1880 polo positivo Zn : Zn® --> Zn?* + 2e-
1881 zinco se oxida e libera eletrons
1882 zinco se polo positivo
1883
1884 polo negativo Cu: 2H* + 2e- --> Hp
1885 cobre fornece eletron para reduzir H*
1886 cobre se torna polo negativo
1887
Electrolyte
Zin
o }1 Element
1888
1889
1890
1891
1892
1893
1894
1895
1896
1897
1898
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1899
1900
1901
1902
1903
1904

1905
1906

1907
1908
1909
1910
1911
1912
1913
1914
1915
1916
1917
1918
1919
1920

.
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Figura NN. Uma pilha voltaica no seu aspecto original (Fonte: Tempio
Voltiano, Como, IT)
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1921
1922
1923
1924
1925
1926
1927
1928
1929
1930
1931
1932
1933
1934
1935
1936
1937
1938
1939
1940
1941
1942
1943
1944
1945
1946
1947
1948
1949
1950
1951
1952
1953
1954
1955
1956
1957
1958
1959
1960
1961
1962
1963
1964
1965
1966

Problema,

A pilha voltaica tinha um grave problema.

“diminuicéo da corrente com o tempo devido ao depésito de H2 na superficie
do eletrodo de zinco formando uma barreira”.

Apesar disso ela foi a primeira fonte confiavel de eletricidade (continua)
disponivel em qualquer laboratorio.
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1967 04. Tecnologia?2

1968

1969 4.1 Tubos de Descarga

1970

1971

1972 Um tubo de descarga consiste de uma ampola de vidro evacuada

1973 | contendo duas placas metalicas seladas nas extremidades (eletrodos) que sdo
1974 | conectadas a uma fonte de corrente continua de alta voltagem.

1975
1976 A extremidade positiva é denominada ANODO e a negativa CATODO.
1977

1978
1979
1980

voltagem elevada

ik

catodo +| @anodo

we B

—J= > para o Vacuo

1981
1982 Figura NN. Diagrama de um tubos de descarga.

1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
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2000

2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012

2013

2014
2015

2016
2017
2018
2019
2020
2021
2022
2023
2024
2025
2026
2027
2028

4.2 Ampola de Geissler

O tubo de Geissler foi inventado por H. Geissler em 1857. Consiste
em um cilindro de vidro evacuado dotado de eletrodos nas extremidades.
O tubo pode conter gases rarefeitos (Ne, Ar, Xe) ou vapores metalicos
ionizaveis (Hg, Na). A aplicacdo de corrente continua de voltagem
elevada induz uma corrente através do tubo que excita os &tomos do gas
rarefeito os quais, ao decairem emitem radiacdo visivel cuja coloracéao
depende da natureza do géas. Foi e é usado como elemento de decoracao
e foi, tambem, importante no desenvolvimento de instrumentos e
dispositivos cientificos. Um dos quais é o tubo de Crookes.

Figura NN. Ilustracao de tubos de Geissler
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2029

2030
2031
2032
2033
2034
2035
2036
2037
2038

2039
2040

2041
2042

2043
2044
2045
2046
2047
2048
2049
2050

4.3 Ampola de Crookes

A ampola de Crookes ¢ uma evolucdo do tubo de Geissler e foi
desenvolvida por W. Crookes entre 1869 e 1875 e serviu para descobrir
os raios catodicos (elétrons).

A ampola de Crookes é um tubo de catodo frio. Isto significa que ele
nao trabalha com filamento aquecido para gerar elétrons. Os elétrons sao
gerados pela ionizagdo do gas residual por aplicacdo, nos eletrodos, de
corrente continua de voltagem elevada por meio de uma bobina de
Ruhmkorff.

Figura NN. Modelo de tubo de Crookes do inicio do século XX.
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2051
2052
2053

2054
2055

2056
2057
2058
2059
2060
2061
2062
2063

Figura NN. Tubo de descarga de Crookes em repouso e ativado (em baixo)
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2064
2065
2066

2067
2068

2069
2070
2071
2072
2073
2074

2075
2076
2077
2078

O tubo catodico sobrevive, por enquanto, nos aparelhos de TV
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2079
2080
2081

2082
2083
2084
2085
2086
2087
2088
2089
2090
2091
2092
2093
2094
2095
2096
2097
2098
2099
2100
2101
2102

2103

2104

2105

2106
2107
2108
2109
2110
2111
2112

2113
2114
2115
2116
2117
2118

05. “Raios’ catodicos
5.1 Descoberta dos “raios” catodicos

O tubo de descarga foi usada pelo proprio W. Crookes por volta de 1886 para
estudar a condutividade elétrica em gases a baixa presséao.

Observou que:
1. Diminuicdo da pressdo induzia a emissdo de “raios” no catodo (eletrodo
negativo). Esses “raios” foram denominados “raios catodicos”

2. Os “raios” se deslocam em linha reta, provocam fosforescéncia e liberacdo de
calor nos materiais que atinge.

W. Crookes se convenceu que a radiacao catodica é uma fluxo de particulas
portadoras de cargas elétricas, iniciando, assim, uma polémica sobre a natureza da
radiacdo catddica: seria uma particula, carregada ou ndo, ou radiacdo
eletromagnética ?

Os experimentos realizados por Crookes sdo a fundacédo das descobertas que
modificaram profundamente a Quimica e a Fisica.

Na forma original ou modificada a ampola de Crookes foi o instrumento para
estudos espectrais que levaram a descoberta do:

elétron
proton
ralios-X
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2119

2120
2121

2122
2123
2124
2125
2126
2127
2128

2129
2130

2131
2132

2133
2134

2135
2136
2137
2138
2139
2140
2141
2142
2143
2144
2145
2146
2147
2148
2149

5.2 Natureza do raios catodicos

Em 1895, J. Perrin demonstrou, utilizando um eletroscopio colocado dentro de
um cilindro metalico perfurado (H na figura) aterrado e o conjunto todo selado
dentro de um tubo de descarga e atuando como anodo, conforme a ilustracédo, que a
radiacdo emitida pelo catodo (K na figura) é formada de particulas negativas

porque constatou que o eletroscépio se carregava negativamente.

O experimento possibilitiu a determinagdo da carga e a massa, estudando a

deflex@o induzida pelos campos elétricos ou magnéticos suficientemente intensos.

Figura NN. Dispositivo usado por J Perrin para identificar a natureza negativa dos
raios catddicos. Ref J. Perrin, Comptes Rendus, (1895), 121, 1130>1134.
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2150

2151
2152

2153
2154
2155
2156
2157

2158

2159
2160

2161
2162
2163
2164
2165
2166
2167
2168

2169
2170

2171
2172

2173

2174
2175

2176
2177

5.3 Descoberta do elétron

Entre 1895 e 1897, J. J. Thomson (diretor do Laboratério Cavendish) em trés
experimentos usando uma ampola de Crookes, estudou a natureza da radiacédo

catodica.

No primeiro experimento realizou a deflexdo da radiacdo catddica pelo
campo magneético identificando a unicidade da carga negativa da radiacéao.

~—=I
e

Figura NN. Segundo experimento de Thomson

o>

No segundo experimento realizado em 1897, utilizando um vacuo melhor,
conseguiu observar a deflexdo induzida pelo campo elétrico confirmando carga

negativa da radiacao.

Figura NN. Segundo experimento de Thomson

67-157




2178
2179
2180
2181
2182
2183
2184
2185
2186
2187
2188
2189
2190

2191
2192

2193
2194
2195

2196
2197
2198

2199
2200
2201
2202
2203

No terceiro experimento ele determinou a relacdo carga/massa (e/m) do
elétron.

JJ Thomson havia encontrado a velocidade dos raios catodicos mas nao
conhecia a sua carga especifica. A carga especifica de um objeto é a razéo entre a sua

carga e a massa.

Desligando o campo magnético, Thomson pdde medir o dngulo de deflexdo
devido apenas ao campo elétrico.

A magnitude do campo, E, ao longo da seccdo de atuacgdo, d, e o angulo de
deflexdo, @, sdo mesuraveis. Como a velocidade, v, ja havia sido determinado, a

medida do angulo de deflexao permite calcular a carga especifica, g/m.

A

Lox ¥

Figura NN. Terceiro experimento de Thomson para determinacdo da relacéo
carga/massa (e/m) do elétron

Os estudos sobre a emissao de luz/radiacao pelos tubos
de descarga, houve a curiosidade de registrar e analizar os
espectros da radiacao emitida por diversos gases, entre os

quais a do hidrogénio.
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2204

2205
2206

2207
2208
2209
2210
2211
2212
2213
2214
2215
2216
2217

2218
2219

2220
2221
2222
2223

5.4 Raios anodicos

Em 1886 E. Goldstein (1850>1930) desenvolveu estudos com tubos de
descarga e denominou kathodenstrahlen ou “raios catdédicos a radiacdo visivel

emitida pelo catodo em dire¢dao do anodo.

Descobriu tambem que um tubo de descarga com catodo perfurado
apresentava luminescéncia na ponta catdodica. Goldstein concluiu que,
alem dos raios catddicos que se moviam do eletrodo negativo para anodo
(eletrodo positivo), existia um outro tipo de raio que se movia no sentido

oposto.

A nova radiagao, kanalstrahlen, ou raios-canal porque pareciam jorrar

pelas perfuracdes do catodo.

catodo perfurado

anodo

Aplicando campos elétrico e magnético constatou que esses raios
eram defletidos na direcao do polo negativo, uma prova da sua
natureza positiva.
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2224
2225
2226

2227
2228
2229
2230
2231
2232
2233
2234
2235
2236
2237
2238
2239
2240
2241
2242
2243
2244
2245
2246
2247
2248
2249
2250
2251
2252
2253

06. Raios-X

No ano de 1895 W. C. Rontgen (1845>1923) entdo professor de
fisica na Universidade de Wulrzburg estava realizando estudos sobre os
efeitos externos de diversos tipos de tubos de descarga, inclusive um
modelo desenvolvido por P.E.A. Lénard (1862>1947) que possuia uma
janela metalica de aluminio soldada no bulbo em posicdo oposta a

superficie do anodo

Exatamente, em 8 novembro 1895, experimentando com tubo de
descarga de Lénard, guardado dentro de uma caixa de papeldo e
colocado em ambiente escuro, observou a emissao de uma radiagcao
eletromagnética desconhecida pela regiao do tubo de descarga
em posicao oposta ao catodo que tornava fluorescente uma placa
recoberta com BaPt(CN)4, que estava na proximidade do tubo de

descarga.

W. C. Rontgen no seu artigo observou que o mesmo fenbmeno

acontencia com todos os modelos de tubos de descarga.
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2254
2255

2256
2257

2258
2259
2260
2261
2262
2263

2264
2265
2266
2267

2268
2269

Figura NN. Tubo de Crookes para geracdo de raios-X. llustracdo de
1910. O catodo estd a direita e o anodo com superficie inclinada no
centro do bulbo. O anodo possui um dissipador de calor na ponta
externa a esquerda. O tubo possui um anticatodo e um regulador de
presséo do gas, localizado no topo do bulbo. Vacuo entre 10-6 e 10-8 Pa.
Voltagem de operacao (em cc) de cerca de 100kV
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2270
2271
2272
2273

2274
2275

2276
2277
2278
2279
2280
2281
2282
2283
2284
2285
2286

SR INS T/

) i
Chew gvensais
. el Leal

Figura WR. Primeira imagem médica por meio de raios-X realizada por W.
Rontgen.
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2287
2288
2289
2290
2291
2292
2293
2294
2295
2296
2297
2298
2299
2300
2301
2302
2303
2304
2305
2306
2307
2308
2309
2310
2311
2312
2313
2314
2315
2316
2317
2318
2319
2320
2321
2322
2323
2324
2325
2326
2327
2328
2329
2330
2331
2332

6.1 Natureza dos raios-X

A natureza dos raios-X permanceu uma questdo controvertida:
corpusculos ou vibragbes do “éter”?.

Os artigos de Roéntgen descrevem a geracdo e os efeitos dos raios-X
mas ndo tratam da natureza dos raios-X.

Os resultados do experimento sobre o espalhamento de raios-X,
realizado por Barkla em 1905, sugeriam um comportamento semelhante
ao da luz. O proprio Roentgen era favoravel a um modelo ondulatorio.

A natureza ondulatéria foi confirmada em 1910 pelos experimentos
de Laue sobre a difracdo dos raios-X pelo reticulo cristalino. Estes
experimentos abriram caminho para o desenvolvimento da difratometria
de raios-X, iniciada pelos Bragg.

73-157




2333
2334

2335
2336

2337
2338

2339
2340
2341
2342
2343
2344
2345
2346
2347
2348
2349
2350
2351
2352
2353

6.2 Origem dos raios-X

!
\
—~ electron T
" )

Figura NN. Origem dos raios-X
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2354
2355
2356

2357
2358
2359
2360
2361
2362
2363
2364
2365
2366
2367
2368
2369
2370
2371

2372

2373
2374
2375
2376
2377
2378
2379
2380
2381
2382
2383
2384
2385
2386
2387
2388
2389

07. Radioatividade

Uma conseqtiéncia da descoberta dos raios-X foi o desenvolvimento

dos estudos sobre a radioatividade natural.

Ao tomar conhecimento dos resultados de Rontgen sobre a emissao
de raios-X pelo tubo de descarga e a inducdo da fluorescéncia, H. A.
Becquerel (1852>1908), em 1896, se propds a verificar se as substancias

naturais fluorescentes tambem emitiam raios-X.

Estudando a fosforescéncia do sulfato duplo de uranio(lV) e
potassio, K2[U(S04)3], constatou que o sal emitia uma radiacdo que,
mMesmo No escuro, penetrava meios opacos e conseguia ionizar o ar
derredor.
ref. H.A. Becquerel, Comptes Rendus, (1896), 122, 420; 501.

A sequéncia deste trabalho resultou na descoberta do Polénio por

Pierre e Marie Curie em 1898.
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2390
2391
2392

2393
2394

2395
2396
2397
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2399
2400
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Figura ST. Schroeckingerite [NaCas (UOz) (CO3)3(SO4)F*LOH:0

Figura AD. Andersonite, Na:Ca(UO)(CO3)3-6H20
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2408
2409
2410

2411
2412

2413
2414
2415
2416

2417
2418

2419
2420

2421
2422
2423

2424
2425
2426
2427

G

Figura HB. llustracdo do procedimento usado por Becquerel

T b Il Yokl e T w Rk o
Fapis by, Gung Do oty St o

Ephu’ i Mg & Dy ot 6°C bl Affe G 26 <
94—‘}-'& 1% o, Yo

Figura HB. Placa fotografica com imagem de objeto (uma cruz) colocado
entre a placa fotografica e uma amostra de sal de uranio.

Referéncias,
H. Becquerel, Comptes Rendus, (1896), 122: 420—421.
H. Becquerel, Comptes Rendus, (1896), 122: 501-503.
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2428
2429
2430

2431
2432

2433

2434

2435
2436
2437

2438
2439
2440
2441
2442
2443
2444

2445

2446
2447
2448

2449
2450

8. Natureza da radiacao natural

Em 1899, Becquerel ao estudar a natureza dessa radiagdo, observou
gue ela podia se resolvida em trés tipos distintos, quando submetida a

um campo magnetico e elétrico.

X X X X X X

X - i
Y  Magnetic field : I
X X X X
away from viewer — +
X X — +
- +
X X = |
B
Radioactive sample

in lead block.

Em 1900 Becquerel identificou que um dos componentes sao

elétrons (radiagdo catodica).

Em 1900 P.U. Villars (1860>1934) observou que a parte nao
afetada pelo campo magnetico €& uma radiagdo

eletromagnética.

A natureza da terceira radiacdo permaneceu indeterminada.

alfa= nucleo do He (2 protons e 2 neutrons)
beta = elétron
gama = radiac&o eletromagnética (radiac&o ionizante)
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2451 Em 1902, E. Rutherford (1871>1937) iniciou o estudo das trés
2452 | radiacOes emitidas pelo uranio que denominou:
2453
2454 alfa = radiacao nao-identificada,
2455 beta = radiacao catodica,
2456 gama = radiacao eletromagnética.
2457
2458

p o :
2459 : —
2460 Figura NN. Natureza das particulas
2461
2462
2463 Em colaboracdo com T. Royds (1884>1955) e utilizando a deflexao
2464 | magnética ele identificou a radiagdo alfa como sendo ndcleo do atomo
2465 |de Hélio, He*2.
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2467

2468
2469
2470

2471
2472
2473
2474
2475
2476
2477
2478
2479
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2482
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2487
2488
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2493
2494
2495
2496
2497
2498

A identificacéo foi feita capturando a radiacdo em um tubo e o gas

obtido foi identificando, espectralmente, como sendo Hélio.

Resumindo,

Sequéncia

Tubos de descarga

EmissOes do tubo de descarga

Emissoes : catddicos, anddicos, raios-X

Fosforescéncia e raios-X

Radioatividade natural > saisde U, Th

| dentificacdo das emissao dos materiais radioativos

Novos e ementos : Po, Ra

|dentificacéo das emissoes: afa, beta, gama
alfa = nlcleo do &omo de He = He*
beta =e€létrons
gama = radiacdo eletromagnética
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2500
2501
2502

2503
2504

2505
2506
2507
2508
2509
2510
2511
2512
2513
2514
2515
2516
2517

9. Experimento com a lamina de Au

Espalhamento de particulas alfa (He+2) 1909
J.H.W. Geiger (1882>1945), E. Marsden (1889>1970), E. Rutherford

Zinc sulphide screen Thin metal foil
| 8 i ) i |
viewing ) Vacuum
lens
scale ~_ K\ﬁ /
[ \\ ]
Alpha source
The whole viewing system in container

rotates about the foil and source.

i : _ To vacuum pump
| / \

l.|

1. A maioria das particulas alfa passavam sem deflexdao pela
lamina de ouro.

2. Algumas particulas alfa eram desviadas com angulos de
deflexao elevados.

3. Um pequeno numero de particulas alfa eram refletidas de volta
e com angulos de deflexao elevados
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2518 &
2519
2520

2521
2522

2523
2524 O valor elevado do angulo de desvio da deflexdao s6 pode ser
2525 |explicado admitindo-se a existéncia de nucleos positivos na
2526 |lamina metalica que, repelindo as particulas alfa, provocam o

2527 | desvio.

2528
2529 A explicacao criava a necessidade de um novo modelo
2530 |para atomo

2531

2532
2533
2534
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10. Desenvolvimento de um modelo para o atomo

10.1 Teoria atbmica de Dalton:

1. Os elementos quimicos sdo compostos por particulas individuais
muito pequenas chamadas “atomos” e que preservam a individualidade
em todas alteracdes quimicas.

2. Todos os atomos do mesmo elementos sédo identicos em todos o0s
aspectos mas particularmente no “peso”.

3. As combinagbes quimicas ocorrem pela unido dos atomos dos
elementos seguindo uma razdo numerica simples.
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2602
2603
2604
2605
2606
2607
2608
2609

2610

10.2 Modelo atomico de J.J Thomson

A estrutura do atomo como “pudim com uvas passas”
Massa de cargas positivas numa esfera misturada com carga
negativas discretas, tipo pudim com passas.

“massa”. positiva

“graos™ negativos
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2639
2640
2641
2642
2643
2644

10.3 Modelo atobmico de H. Nagaoka (1865>1950)

A estrutura do atomo como sistema planetario
Modelo inspirado no planeta saturno e seus anéis

Nagaoka ndo desenvolveu argumentos para explicar a estabilidade.
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10.4 Modelo atomico de E. Rutherford

O modelo foi elaborado a partir da interpretacdo de resultados experimentais
do espalhamento de particulas alfa (He*2) H. Geiger, E. Marsden, E. Rutherford

O valor elevado do angulo de desvio da deflexdo s6 pode ser explicado
admitindo-se a existéncia de nucleos positivos na lamina metalica que, repelindo as
particulas alfa, provocam o desvio.

Hipotese de Rutherford

Neste modelo deveria haver uma concentracdo massica de cargas positivas,
Ze, em uma pequena regido denominado nucleo, cercado por Z elétrons que
circulariam ao redor.

A atracdo eletrostatica entre o nucleo (positivo) e os elétrons (negativos)
manteria o atomo unido.

Problema do modelo:

Como explicar a estabilidade do modelo

enquanto isso...
(introducao da quantizacao)
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2728

Interladio
Introducao da quantizacao

X. Problema do Corpo Negro

Corpo negro > G.R. Kirchhoff (1824>1887): Um corpo solido emite radiacéo
de espectro continuo (Obs Kirchhoff ndo conhecia a existéncia dos niveis de energia
nos 4tomos).

A radiacdo do corpo negro € um tipo de emissdo resultante da conversédo da
energia térmica em radiacao eletromagética.

O processo € espontaneo e provem da distribuicdo da entropia por radiacao.
energia térmica >conversao> radiacao eletromagnética

A radiacdo emitida € dependente da temperatura do corpo.

Exemplo:

A coloracdo amarelada do Sol corresponde a uma temperatura da ordem de
5800 °C
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comprimento de onda [nm)

Figura NN. Curvas de emissao do corpo mnegro observadas
experimentalmente e a curva prevista pela teoria classica.

Comentario,

Observe que para cada temperatura o comprimento de onda da emissao de radiacéo
correspondente alcanca um maximo e cae em seguida. O aumento da temperatura
tambem induz um deslocamento do méaximo para a regido de menor comprimento de
onda (ou de maior frequéncia). Pela teoria classica 0 aumento na temperatura
deveria induzir um aumento continuo no maximo do comprimento.
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X1. Caracteristicas do corpo negro:

Corpo “idealizado” que absorve TODA radiacao eletromagnética que
incide sobre ele

Nenhum tipo de radiacao passa ou é€ refletido

X2. Comportamento espectral,

Quando um material é aquecido a uma temperatura T passa a emitir
radiacao térmica (energia eletromagnética), que € composta por faixas de
diferentes comprimentos de ondas.

Para cada temperatura a curva da radiacao emitida apresenta um
maximo caracteristico no comprimento de onda. Ou seja:

“A radiacdo emitida pelo corpo negro apresenta um espectro de
comprimento de onda que depende da temperatura do corpo.”

Esse pico se desloca para regioes de menor comprimento de onda com
o aumento da temperatura, como pode ser visto no grafico da figura NN.

A temperatura ambiente a emissdo ocorre na regido do infra-vermelho.
Quando a temperatura do corpo atinge cerca de 500 °C ocorre o inicio da
emissao de quantidade significativa de radiacao visivel. Na medida que a
temperatura aumenta o comprimento de onda da radiacdao diminue
(vermelho para amarelo para branco azulado) e quando ficar branco (aprox
1300°C) ocorre emissao da radiacao ultra-violeta

emissao no infra-vermelho
emissao no visivel
emissado no ultra-violeta

Temperatura ambiente
Temperatura aprox 500 aC
Temperatura aprox 1300 °C

Temperatura ©C Cor

<480 emissao de calor
480 fracamente avermelhado
580 vermelho escuro
730 vermelho brilhante, alaranjado
930 alaranjado brilhante
1100 amarelo alaranjado claro
1300 branco amarelado

>1400 branco

Referéncia: http://en.wikipedia.org/wiki/Thermal_radiation
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2821
2822
2823

2824
2825

Quando a radiacao € gerada em situacao de equilibrio, como dentro de
uma cavidade aquecida, o espectro de emissao torna-se,

a) Independente da geometria e da composicao do material,

b) Dependente da temperatura,

Observe no grafico.

Pela teoria classica o aumento da temperatura provocaria um aumento
continuo do maximo da freqiiéncia > catastrofe UV.

Experimentalmente o aumento na temperatura induz um maximo na

curva do comprimento de onda que depois cae.

Porque essa diferenca ?

%

483 nm -3
10 - - A T=2898 x10 m-K
3 peak
g 91
% 8 1 The wavelength of the peak of
ST : Visible the blackbody radiation curve
S 6 4 : '\ 000 K gives a measure of temperature.
f» 5 | %580 nm
2 4 . 4 5000 K
D 3 >
T 3 | v £
5,1 [ 4 ' M C N\ 4000 K
g1 ,.-;':j “jj_‘ S 3000 K
” " - '::”. .o-ﬂ """"""" :~:-:-:.: ----- :.:..?T'.E-ﬁ ~
100 500 / 1000 1500 2000 2500
966 nm (IR) Wavelength (nm)

Em 1859 G. Kirchhoff provou que o espectro da radiacdo emitida era
INDEPENDENTE da natureza e do formato do material.
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Exemplo:
Sequéncia de aguecimento de um forno.

550°C vermelho escuro
750°C  vermelho cereja
900 °C

1000 °C

1200 °C

Neste caso a radiacdo emitida praticamente independe do material no interior do
forno:
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2870
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05 06 07 08

2872 =
2873 | Figura NN. A cromaticidade da radiacao do corpo negro DEPENDE da temperatura

2874 | do corpo
2875

2876
2877
2878
2879
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2881
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2886
2887
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2911
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2919
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A procura por uma formula que explicasse a emissao...

1. Lei de Wien

O comprimento de onda do maximo de intensidade de uma
radiacao do corpo negro diminue linearmente com o aumento da
temperatura.

ou
A freqiiéncia do maximo da intensidade aumenta linearmente
com o aumento da temperatura

Jowe T

“freqiiéncia da radiacao é proporcional a temperatura absoluta”:

2. Lei de Stefan-Boltzmann

A energia irradiada por um corpo negro por segundo por
unidade de area ¢é proporcional a quarta poténcia da
temperatura absoluta.

P=aT', o=567x10" watts/sq.m /K"

93-157




2927
2928
2929
2930
2931
2932
2933
2934

2935
2936
2937

2938
2939

2940
2941
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2945
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2947
2948
2949
2950
2951
2952

A variacao linear do comprimento de onda do pico de
intensidade de uma radiacdo do corpo negro nao & perceptivel
porque a intensidade aumenta com a 4 poténcia da
temperatura.

A variacao do maximo de intensidade preconizada pela lei de
Wien pode ser vizualida fazendo-se o plot da raiz 4 da
intensidade contra o comprimento de onda > mostra a catastrofe
UV...

 Yisible

7000 K Fourth root of intensity vs wavelength
for different temperatures

+Intensity

4

500 1000 1500 2000 nm
wavelength {(nm)

Na figura € claramente perceptivel a diminuicao do comprimento de onda
do pico da radiacao do corpo negro com o aumento da temperatura, de
acordo com a Lei de Wien. A raiz quarta da intensidade evidencia melhor a
variacao do comprimento de onda.
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3. Lei de Rayleigh-Jeans

O problema da discrepancia na regido do infra-vermelho foi
estudado por Rayleigh e Jeans (1900, 1909), tomando como modelo um
oscilador harmonico linear.

Neste caso a energia emitida seria produzida por um dipolo
oscilante. Foram feitas duas consideracdes.

1) Foi proposto a existencia de diferentes modos de vibragdo das
ondas eletromagnéticas.

2) Admitiu-se que a energia total estaria igualmente distribuida
entre esses modos.

Essas consideracdes resultaram na expressdo que calcula a
distribuicdo espectral da energia emitida por uma cavidade (sem
considerar o volume),

2
amny

KT

3
C

4

Toward the
"ultraviolet
catastrophe"

>

(7]

o

9 R

=

g,

% + Planck Law

O hy

G 8nv 2 ————

=5 Curves a LU

gree at c3 T
very low frequencies ekl -1
Frequency
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2987
2988
2989
2990
2991
2992
2993
2994
2995
2996
2997
2998
2999
3000
3001
3002
3003
3004

Esta lei é satisfatoria para regioes de comprimento de onda
longos mas falha em regides de comprimento de onda curto >
catastrofe

Prevé densidade de energia infinita para comprimento de
onda > 0
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Uma solucao...

Em 1900, Max Planck propdés uma expressao empirica (na
verdade uma interpolacao entre as expressoes de Rayleigh-Jeans
e Wien) que acomodasse os resultados experimentais,

_KkB

" - 1)

onde k = constante de Boltzmann (constante do gas ideal dividida
pelo numero de Avogadro) e B & uma constante empirica.

F(x) =

A expressao foi, em seguida, deduzida pelo proprio Planck a
partir de algumas suposicoes sobre a natureza do corpo negro:

Planck considerou :
1. O corpo negro € um conjunto de osciladores isotropicos
capazes de interagirem com a radiacao eletromagnética,

2. Nesse conjunto, cada oscilador possui uma freqtiéncia, V.

Duas idéias nao-classicas foram, em seguida, propostas por
Planck,

1. A cada um dos osciladores é permitido apenas valores
discreto de energia (E1, E2, E3...)

2. A energia absorvida para mudar de um nivel para o nivel
adjacente é diretamente proporcional a freqiiéncia, V, do
oscilador.

Os dois conceitos sao traduzidos pela expressao:
E -Eav
Introduzindo uma constante de proporcionalidade a
expressao fica:
E -E =hv
onde # é a constante de Planck (valor aproximado - 6.6 x 1027
erg.seg)
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Assim, a emissao e a absorcao da radiacao estao associadas
com transicoes entre dois niveis de energia diferentes. Cada
emissao ou absorcao envolve a perda ou ganho de um “quantum”
de energia cuja magnitude é “h\”, onde “\” é a freqiiéncia da

radiacao emitida ou absorvida.

Classical

Rayleigh-Jeans Law

2
aTv

3
C

KT

Planck Law

2
aTv hv

2 hy
e kT -
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Efeito Foto-elétrico 1

O fendbmeno foi descoberto, acidentalmente, por H. Hertz em 1887
durante suas pesquisas para achar evidéncias experimentais sobre ondas
eletromagnéticas previstas pela teoria de Maxwell. O fendmeno € a
ilustracdo mais evidente da transformacédo direta da radiacdo em outra
forma de energia, no caso a emissédo de um fluxo de elétrons.

Descricédo do fenémeno,

Quando um metal eletropositivo como Cs ou K, é utilizado como
catodo (carregado negativamente) em um tudo de descarga, e € exposto a
radiacdo visivel ou UV de freqiéncia adequada, produz um fluxo de
elétrons em direcdo ao anodo. A passagem de corrente é acusada por um
galvandmetro. Existe uma radiacdo caracteristica de excitacdo para um
determinado metal, alem do qual o efeito cessa. Quanto mais
eletropositivo for o metal do catodo maior sera o comprimento de onda
da radiagdo a ser utilizada para produzir o efeito (porque). Os metais
alcalinos respondem bem a luz visivel. A Figura 5.1 representa uma
celula foto-elétrica.

Luz
elétrons
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E photon = hv

Vo = 6.22x10° m/s

700 nm
1778V s50nm -~ 296x10°mis
2.25 eV
/400 nm
c) 3.1eV c)
’ ’
no l' l'
¢ ¥
electrons ¢ ¢
¥ s

Potassio
energia para ejectar um elétron = 2.0 eV

Conclusobes experimentais,

1.A quantidade de elétrons emitidos aumenta com a intensidade
da luz mas a energia cinética maxima dos elétrons permanece
constante.

2. A energia cinéetica depende unicamente da frequéncia.

3. Existe um valor critico de frequéncia, ie se a frequéncia da
radiacdo incidente é reduzida além de valor critico, a emissdo de elétrons
é interrompida, independente da intensidade da radiacéo.

Problema,

As conclusbes experimentais ndo podem ser explicadas pela teoria
ondulatodria da luz classica (a energia radiante deveria ser distribuida
uniformemente)
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Solucéo...

*Albert Einstein (1879-1955)

Em 1905 Einstein prop6s uma extensdo das ideias de Planck, supondo que a
energia de um feixe de luz ndo estd distribuida uniformemente no espago, mas
consiste em numeros finitos de quanta de energia, que ndo podem ser subdivididos,
sendo absorvidos ou emitidos em unidades inteiras

A explicacdo provocou a ressurrreicdo da teoria corpuscular da luz ao explicar
gue a descarga do metal se deve a ejecdo de elétrons, induzida pela radiagdo UV
concentrada em ‘pacotes” individuais de energia, 0s atuais “fotons”.

As dificuldades experimentais para obter e manter uma superficie metalica
limpa impediram por uma década a comprovagdo do modelo de Einstein.

Conclusbes experimentais ficaram:

1. Se a intensidade da radiacdo é aumentada, o nimero de fotons também é
aumentado mas a energia, hv, de cada féton n&o sofre alteragdo. Mais fotons mais
elétrons ejetados. como cada féton tem a mesma energia, cada elétron ejetado
tambem tem a mesma energia.

2. Para um dado metal, existe uma energia minima necessaria para remoc¢ao de
um elétron. essa energia minima € denominada “funcéo de trabalho”, g, do metal
se hv < g = néo ocorrera emissao de elétrons
se hv = g = ocorrera emissao
possibilitando uma terceira consideragéo:

3. se a frequéncia “v” do foton for maior que “vo”, cada elétron ejetado tera a

energia “hv” do foton menos “@” ou mais para escapar do metal. Logo a energia
cinética do elétron devera ser “hv-g” ou menor.
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Estrutura do atomo 1: Teoria de Bohr

00. Modelo atbmico de Rutherford,

Em novembro de 1911 N.H.D. Bohr (1885>1962) foi ao laboratorio de
Rutherford em Manchester para trabalhar sobre a interacdo das particulas alfa
com a materia.

No decorrer dessa visita passou a se interessar sobre a estrutura do
atomo tomando, como ponto de partida, o modelo “saturniano” proposto por
Rutherford para o &tomo.

O modelo estava fundamentado no resultado do estudo sobre a
estrutura atdmica usando particulas alfa (exprimento da folha de ouro)

No modelo proposto por E. Rutherford para o aromo propunha a
existéncia de um nucleo, pequeno e denso, com carga positiva rodeado por
elétrons que orbitavam em torno. A semelhanca do sistema solar, o
movimento dos elétrons em torno do nucleo impedia que 0S mesmos
colidissem com o nucleo.

m——————

- -

- -

- -
- -
b I

O modelo continha um paradoxo inexplicavel.
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Pela teoria classica os elétrons orbitando em torno do nucleo deveriam
perder energia, aumentar a frequéncia (devido a diminuicéo da oOrbita) e por
fim colidir com o nucleo.

+ el

O modelo assumia que TODOS oa atomos de uma substancia eram
IGUAIS, mas nio havia como PROVAR essa i1gualdade nem como
DETERMINAR o raio atomico.

A sobrevivéncia do modelo dependia da necessidade de provar, tanto a
estabilidade quanto a existencia de um raio fixo.

Para a solucédo deveriam ser considerados,

> a CARGA do elétron,

> a MASSA do elétron, e

> um fator que definisse um COMPRIMENTO.
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01. Modelo atbmico de Bohr,

No inicio Bohr ndo levou em consideracdo no estudo do problema o
espectro de emissdo do hidrogénio.

Somente em 1913, ja de volta a Kopenhagen, o espectro de emissado do
hidrogénio se tornou a chave para a elaboracéo da teoria. I1sso aconteceu apos
H. M. Hansen questionar Bohr sobre a relacdo do modelo com o espectro e
chamar a atencdo para a férmula de Balmer que, descrevia mas NAO
explicava, o espectro do hidrogénio.

Em 1913, Bohr propbés para o atomo de Hidrogénio um modelo
semelhante ao modelo planetario do atomo de Rutherford (ou Rutherford-
Perrin).

Este novo modelo incorporava dois conceitos:

1. Quantificacdo da radiacao (corpo negro, Planck),

2. Dualidade onda particula (de Broglie).
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Postulados de Bohr para o modelo do atomo de Hidrogénio:

01. Quantizacdo do momento angular,
Postulados:

“O elétron do &tomo de Hidrogénio se move ao redor do ndcleo em Orbita
circular. A atracdo eletrostatica entre o elétron e o nudcleo € equilibrada,
exatamente, pela forca centrifruga resultante do movimento do elétron.”

“Apenas algumas orbitas sdo permitidas, sendo que elas estdo restritas
aos elétrons cujo momento angular € um multiplo integral de h/2 .”

02. Energia associada as Orbitas,
Postulados

“Enquanto permanecer em uma determinada orbita, a energia do eléetron
permanece constante. O elétron permanece em uma orbita definida a ndo ser
gue absorva ou emita uma determinada quantidade de energia. (suposi¢éo do
estado estacionario). Este postaulado é contrario as leis da eletrodinamica que
estabelecem que um elétron acelerado perde energia.”

“Quando um elétron sofre uma transicdo de um estado estacionario de
energia para outro cuja a energia seja menor, a diferenca em energia € emitida
na forma de um Unico féton (radiacdo) segundo a expressdo, Ef -Ei = hv
(expressdo 16) onde V é a frequéncia da linha espectral correspondente. Se
for um processo de absorcdo a mesma relacdo se aplica e comprimento de
onda do féton absorvido € dado pela expressdo 16. (este postulado esta de
acordo com a hipotese de Einstein para a radiacdo eletromagnética.”

A emissdo ou absorcdo de radiacdo s6 ocorre se houver transicdo de
elétron entre duas Orbitas. As energias de cada 6rbita sdo quantizadas e
definidas por:

2n'me’ [ 1
B- -2 (5)
h n
onde n=1,2,3...etc. e é chamado nimero quantico.
No periodo entre 1913 e 1920 a nova teoria foi desenvolvida e

extensivamente utilizada no estudo da estrutura eletronica, contabilizando
sucessos e problemas como:
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Sucessos da Teoria de Bohr:
Evidéncias experimentais

A. Tamanho dos atomos.

A primeira evidéncia que comprova a teoria de Bohr € o tamanho
dos atomos. Usando as medidas de densidade de solidos e liquidos e com
o conhecimento do numero de Avogadro pode-se, facilmente, inferir que
0s raios atdmicos sdo da ordem de um angstrom. O raio da primeira
Orbita de Bohr para o &tomo de hidrogénio € de 0.529 A, que é correto.

B. Energia de ionizac&do do hidrogénio.

A energia de ionizacdo do hidrogénio atébmico, segundo a teoria de
Bohr, € 13.6 eV por atomo. A multiplicacdo deste valor pelo nUmero de
Avogadro resulta na energia molar de ionizagdo que é 22.4 kcal/mol.
Este valor é consistente com o valor experimental obtido por meio de
medidas do calor de reacéo.

C. Espectro de emisséo do hidrogénio.

A evidéncia mais convincente da comprovacado dos niveis de energia
vem do espectro de emissdo do hidrogénio e dos ions semelhantes ao
hidrogénio. Os valores das frequéncias observadas experimentalmente
nos espectros de emissdo do atomo de hidrogénio e de ions semelhantes
como He* e Li*2 s§o constentes com os valores calculados. Assim como o
calculo preciso da contante de Rydberg.

D. Experimento de Moseley (1913).

Estabeleceu uma relacdo entre a raia mais intensa do raios-X
emitido por um atomo e o0 seu numero atdémico, Z, e com a Suposi¢ao
(correta) que essa raia provem da transicdo entre os niveis de nameros
qguanticos 1 e 2. A féormula proposta por Moseley pode ser derivado da
expressdo da energia da teoria de Bohr e usando a constante de Rydberg.

E Experimento de Franck-Hertz (1914).
Comprovou a existéncia dos niveis de energia nos atomos.
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Problemas da Teoria de Bohr:
A teoria de Bohr NAO oferecia explicdes para,

A. Efeito Zeeman anémalo
(desdobramento das raias)

B. Calculo da intensidade das raias,

Inexisténcia de métodos para calcular, em um atomo, a
probabilidade de realizar uma transicdo de um estado fundamental para
outro, a distribuicdo das intensidades e célculo das frequéncias das
linhas espectrais. Outra maneira de dizer isto € que a teoria de Bohr
possibilitava o calculo das raias mas ndo fornecia meios para determinar
as intensidades das raias.

C. Propriedades periodicas dos elementos.
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Solucdes
Extensdes da Teoria de Bohr

A explicacdo do efeito Zeeman veio com a revisdo da teoria por A.
Sommerfeld, que introduziu as oOrbitas elipticas.
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Teoria de Bohr-Sommerfeld,

Fatos experimentais ndo explicados pela teoria de Bohr,

A. Efeito Zeeman,
SEM campo
magnético

2
1
0
T
=i
m SOB campo
1 magneético

! LT T

=]

} My

h=2

Figura NN. Ilustracio do efeito Zeeman normal. Sob campo magnético uma raia espectral
bem definida como a transicio n= 3 -> 2 do atomo de hidrogénio se desdobra em raias
multiplas.

O desdobramento das raias espectrais observado no espectro de
emissdo do hidrogénio - efeito Zeeman - ndo podia ser explicado pela
Teoria de Bohr, exigindo uma corre¢cdo por meio da introdugédo de
numeros quanticos suplementeres
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la correcao
Introducao de um novo numero quantico, £

Introducao das orbitas elipticas
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2p

e nucleo

3489 )
3490 |Figura 07d.1: Orbitas elipticas da teoria de Bohr-Sommerfeld. Para uma atomo

3491 | multieletronico, o elétron que estiver alojado em uma orbita eliptica estara sujeito a
3492 | uma maior atracdo pelo nucleo quando estiver na parte interna do atomo, tornando-
3493 | se mais estavel. Assim o orbital 4p terd uma energia menor do que o érbital 4f.
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Resumo 1,

Na expressao que determina a energia do elétron, em adicao
ao numero quantico principal “n” inicial, foi incluido mais um

numero quantico (denominado azimutal), “ £”, com valores
inteiros entre O e n-1, e que determinava a forma das orbitas
elipticas.

O momento angular do elétron na orbita eliptica €
relacionado a “£” por uma expressdo semelhante a do momento
angular na orbita circular:

/
mvr = —l(t + l)%
2n

Para a orbita mais proxima do nucleo, o numero quantico
principal “n” € igual a 1 e a forma da orbita € circular.

Para a orbita seguinte o numero quantico principal € 2,
sendo possivel uma orbita circular e uma eliptica.

Assim,

No modelo de Bohr:
n=1{ E no nivel “K”
n=2{ E no nivel “L”
n =3{ E no nivel “M”

No modelo de Sommefeld:
n=1{ £=0 E no nivel “K”

n=2{ £=0 E no nivel “Lo”
£ =1 E no nivel “L1”

n=3{ £=0 E no nivel “Mo”
=1 E no nivel “M1”
£ =2 E no nivel “M2”

[N

Com esta “correcao” a teoria se aproximava dos dados
espectroscopicos experimentais, explicando a multiplicidade de
algumas das linhas expectrais (efeito Zeeman normal.).
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2a correcao,

Quantizacgéao espacial,

Considere um atomo de hidrogénio sob a acdo de um campo, magnético ou
elétrico, fraco mas suficiente para induzir o alinhamento na direcdo do campo
aplicado. Neste caso o atomo ocuparda uma das orienta¢des finitas possiveis no
espaco em relacdo ao campo externo. Sob a acdo de campos elétrico e magnético
uniformes, a componente do momento angular total na direcdo do campo devera ser
um multiplo inteiro de h/2r. Esta condigdo restringe a orientacdo do plano que
contem o nucleo e o vetor velocidade do elétron (plano da 6rbita) a algumas dire¢des
definidas. Neste caso ocorre uma quantizacdo do espago. Quando o campo é
reduzido, lentamente, a expressdo da energia torna-se idéntica daquela obtida pela
guantizacdo do atomo livre e com o vetor do momento angular do elétron em uma
das posicOes (ou orientacdes) possiveis em relagdo a direcdo do campo aplicado
inicialmente.

Esta quantizacdo espacial estd ilustrada na Figura 07d.2. O vetor
representando o momento angular total “p” é uma perpendicular ao plano da érbita
e mede kh/2n. A componente no eixo “z” do momento angular é kcosg(h/2r), onde
“g” é 0 angulo entre o vetor “p” e o eixo “z”. Obtem-se que cosg = m/k. Os valores de
k variam entre 1 até k. O estado de menor energia do hidrogénio k = 1 permite
apenas dois valores para “m”, +1 e -1. Isto corresponde a um movimento no plano xy
no sentido horario ou anti-horario. Para k = 2 sdo possiveis quatro orientagdes (ver
figura). Os valores £k para “m” correspondem sempre a Orbitais localizadosd no
plano xy.
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3590 | %
3591
3592
m=+1
X
=1 m=0
y
m=-1
m=+2
m=+1
k=2 m=0
m=-1
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m=+2
m=+1
k=3 m=0
m=-1
-2
3593 m=-3
3594
3595 Figura 07d.2: Quantizacao espacial das Orbitas pela teoria de Bohr-Sommerfeld.
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3a correcao,

Namero quantico magnético “m”

As sub-linhas observadas em algumas raias (efeito Zeeman
anormal) quando os atomos emissores foram colocados sob a
acao de um campo magneético foram explicadas, admitindo-se a
influéncia do campo sobre a orientacao espacial do plano da
orbita do elétron. Isto significou a introducao do terceiro numero
quantico, o numero quantico magneético “m”.

27

Numero quantico de “spin”, “ms

Em 1925 Goudsmit e Uhlenbeck atribuiram as linhas duplas
(dubletes) presentes nas raias do espectro de emissao de metais
alcalinos como sendo devidas ao movimento de rotacao do elétron
(spin), o que significa que o elétron comporta-se como um ima.
Esse movimento de rotacao pode ter dois sentidos, horario ou
anti-horario. Este fato preve que um elétron em um dado nivel de
energia apresentara dois valores de energia, ligeiramente
diferentes, dependendo da orientacao do movimento de rotacao.
Dai a presenca de linhas muito proximas no espectro. As
observacoes espectroscopicas exigiram que o momento angular
associado com a rotacao do elétron fosse definido pela expressao,

quhfZﬂ

onde “ms” € o quarto numero quantico. Este novo numero
quantico varia entre +1/2 e -1/2
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Resumo dos numeros quanticos,

Ficaram definidos 4 nameros quanticos,

“n” = numero quantico principal,
numero inteiro positivo variando de 1 até n.
define o valor da energia do orbital.

“£” = nimero quantico azimutal,
numero inteiro variando de O até n-1.
define a forma do orbital.

“m” = namero quantico magneético,
numero inteiro variando entre -7*” e +7*”.
define a orientacao espacial do orbital.

“”

“ms” = ou “s” numero quantico de “spin”.
valores possiveis: + 1/2.
define a orientacao do spin do elétron.

numeros quanticos
orbita (:) v

formato 1

inclinagao

spin

GrN 0
2
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Estrutura do atomo 2
Mecanica Ondulatoria

A solucédo dos problemas da teoria de Bohr para o atomo exigia o
desenvolvimento de novos métodos.

Um passo importante foi o desenvolvimento do conceito de “ondas da
matéria” por L de Broglie (1892>1987) que relacionou “momento” (p= mv)
com “comprimento de onda”.

A solucéo veio por duas abordagens:

[

Mecanica matricial > Heisenberg, Pauli, Dirac
2. Mecanica ondulatoria > Schrodinger

A equivaléncia matematica das duas abordagens foi demonstrada por C.
H. Eckart (1902>1973) em 1926.

Para saber mais:

1. C.H. Eckart,Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of
America, (1926), 12, 473-476.
2. E. Segre, From X-Rays to Quarks - modern physicists and their discoveries, Dover,

Mineola NY, 207, ch 8.
Neste TXT sera tratado a solugdo de Schrodinger.

Os trabalhos de Schrédinger, publicados em 1926, para estabelecer
uma mecanica ondulatéria, equivalente a mecanica classica, considerou:

identidade formal da equacao de propagacao da vibracao em meios
continuos com a equacao da propagacao da onda de luz da optica
geomeétrica.

Considerando essa identidade e, utilizando:
Relacao de Planck >quantizacao da luz,

Relacao de Broglie >dualidade particula onda,
Funcao de Hamilton >analogia entre mecanica e optica

W=

Schrodinger estabeleceu relacoes de correspondéncia entre as
grandezas fisicas classicas e operadores matematicos, propondo uma
equacao da evolucao da mecanica ondulatoria a semelhanca da equacao
da onda luminosa da optica geométrica.

A radiacao pode ser representada por uma funcdo que considera a

[{——)

posicao “x” e tempo “t”:
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A(x,t)=A, cos[2m( % - vt)]

apos um pouco de matematica ...temos

h* d°
- : E
8mir” dx v

Equacéo de Schrodinger mono-dimensional

-+ U

-

h' fw+fw+fw
8ma’ |dx® dy' dr

Equacéo de Schrodinger tri-dimensional

+Uy = Ey
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Observacao 1
Analogia entre a 6ptica e a mecanica

Nos anos 1830 W.R. Hamilton (1805>1865) estabeleceu uma analogia
formal entre a Optica e a mecanica atraves da equivaléncia matematica entre o
principio do extremo da Optica geométrica (Principio de Fermat) e a mecanica
corpuscular (Principio de Marpertuis).

Quase um século depois esta analogia 0ptico-mecanico desempenhou um
papel fundamental no desenvolvimento da mecanica ondulatéria por E.
Schrodinger (1887>1961) em 1926.

P.L. Maupertuis (1698>1759), P. de Fermat (1607(?)>1665)

Schriodinger
optica ondulatoria - > mecanica ondulatoria
A

A

Y
Hamilton
optica geométrica - mecanica

Complementacéo de Schrodinger da analogia de Hamilton entre a Opticae a
mecanica.

ref: C. Joas, C. Lehner, Studies in History and Philosophy of Modern Physics
40 (2009) 338—351.
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Observacao 2,

Lei de Hooke
1660, R. Hooke (1635>1703)

unstretched
spring
] l . T
Hooke's Law: X It takes twice
F - k ¥ \ as much force
spring to stretcha  2X
Spring constant k F ‘ spring twice l
as far.

2F |

ref: http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/permot2.html#c3

A Lei de Hooke estabelece que a forga “F” necessaria para extender ou
comprimir uma mola de uma distancia “x” € proporcional a essa distancia.

A transcricdo matematica do fato é dada pela expressao:
F=kx

Na expressdo o fator “k” é uma constante caracteristica da mola
(coeficiente de elasticidade).

Referéncias,

1. M. Kline, Mathematics and the Physical World, Dover , New Yorl NY,
1981, pp274>297.

2. A. Beiser, Concepts of Modern Physics, McGraw Hill & Kogakusha, New
York and Tokyo, 1967, pp140>151.
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Movimento oscilatério>Equacao da onda>Equacao de Schrodinger

O fenébmeno fisico associado a Lei de Hooke pode ser tambem escrita
matematicamente como equacéo da onda.

A natureza ondulatoria do elétron foi demonstrada experimentalmente
(Experimento de Davisson e Germer) portanto pode ser descrita por funcéo de
onda.

Partindo da expressdo da equacdo da onda monodimensional é possivel
desenvolver uma relagdo com a equacéo de Schrodinger usando a relacdo de
de Broglie entre comprimento de onda e 0 momento, e a relacdo de Planck
entre frequéncia e energia.

| . [): particle wave
o =g <= B = wv=ho

2 2m

Using the deBroglie relationship

D) . 2r _ 27mp P =electron

T N . momentum

WzAcos(—.r—wt) A h

_ A _ Using the Planck relationship

\ ho FE [ = electron
W=—=—

h h energy

Esta funcdo de onda pode ser generalizada para a forma exponencial complexa por
intermedio das relacdes de Euler que gera a funcdo de para uma particula livre.

W = pplk— @)

as derivadas parciais desta expressdo em relacdo ao espaco e tempo sao
relacionadas com o momento e energia...
(a terminar)
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Equacao de Schrodinger para o atomo de H2,

Para escrever a equacdo de Schrodinger do atomo de hidrogénio
(um sistema de duas particulas formado por um elétron de massa “me” e
carga “-e”, um nucleo de massa “m,” e carga “+Ze”), deve ser
considerada a Energia Potencial de um elétron sob acdo do campo
eletrostatico de um nucleo de carga, “+Ze”, localizado a uma distéancia
“r.

A expressado desta Energia Potencial e,

ZI
gz
r

O elétron no atomo de hidrogénio esta sujeito a um campo de
energia potencial de simetria esférica.

Portanto, o uso das coordenadas esféricas polares é pertinente para
desenvolver a equacao de Schrodinger.

Introducdo das coordenadas polares significa escrever as
derivadas em relacéo a x, y, zem termos de “r”, “0”, “¢”.

A equacéo de Schrodinger 3D assume o0 seguinte aspecto,

-h* |1 d 1 d (
— |———ny)+ —| senf@
B wr |rdr senf d6

dw)+ l’ dzp _Ze'w:El
dbg ] sen'@ do r

onde:
“P” = (psi) funcao

“u” = (mu) massa reduzida
“r’ = distancia entre o elétron e o nucleo
“@” = (theta) coordenada angular

“@” = (phi) coordenada angular
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3904 | Observagdo matematica,

3905 Uma das técnicas para resolver uma equacdo diferencial parcial
3906 |consiste em separa-la em equacdes individuais para cada variavel
3907 |envolvida.

3908 Com isso as derivadas parciais ficam expressas como derivadas
3909 |comuns.

3910
3911
3912
3913
3914
3915
3916
3917
3918
3919
3920
3921
3922
3923
3924
3925
3926
3927
3928
3929
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3945
3946
3947
3948
3949
3950
3951

3952
3953
3954
3955

3956
3957
3958
3959

3960
3961

3962
3963
3964
3965

3966
3967
3968
3969
3970
3971
3972
3973
3974
3975
3976
3977
3978

3979
3980
3981

A introducdo das coordenadas polares, “r”, “6”, “¢” possibilita a
separacdo da equacdo de Schrodinger em trés partes independentes.

A equacdo pode ser expressa como sendo o produto, i, de trés
funcdes de uma dimensao,

“R” = funcao radial
“0” e “¢”=funcdes angulares.

O novo aspecto da equacao de Schrédinger sera,

Y(r,0,9)=R(r) S(0) o)

onde

A funcéo R depende somente de “r”
A funcéo 6 depende somente de “6”
A funcao @ depende somente de “@”

As solucdes para a equacdo da onda de Schrodinger correspondem aos
modos de ressonancia do elétron e séo denominadas “funcdes de onda”
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3982

3983
3984

3985
3986

3987
3988

3989

3990
3991

3992
3993

3994
3995

3996
3997

3998
3999

4000

4001
4002

4003
4004
4005
4006
4007
4008
4009
4010
4011
4012
4013
4014
4015

As solucdes equacao da onda de Schrodinger sao:

>Soluciao da Equacao em @,

l and
(b,u (¢) = | e
N2
Observe a presenca do termo “m” na expressao.

As solucdes existem apenas para m = +/-£
O termo “m”, que é um valor inteiro, = nimero quantico magnético

>Solucao da Equacdao em ©, (normalizada)
1) |(2Ff+1 _ ! 2 PN 2
0 (9)= D |@f+DE=1m) conn 2 (Sen...a.)
2 (f!) 2 (f-i-lml)! (dcose) m

As solucdes existem apenas para £ = 0,1,2,3...n-1em
rever, ver Bockhoff

>Solucao da Equacao em R, (normalizada)
3j

Cf2z) gD
R.dr)= {na ‘2n[(n+£)!]‘} peL.(p)

)

As solucdes existem apenas paran = 1,2,3,...
rever, ver Bockhoff

As solucoes dependem de numeros quénticos > n, £, m.

numero quantico principal, “n” = 1,2,3,4...n

namero quantico de momento angular, “£” = 0,1,2,3,... n-1
namero quantico magnético, “m” = +/- “£”

numero quantico da rotacdo do elétron, “ms” = +/- 1/2
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4016 Selecao de funcoes (@) normalizadas para alguns valores de “m”,
4017

4018
4019

4020
4021
4022
4023
4024
4025
4026
4027
4028
4029
4030
4031
4032
4033
4034
4035
4036
4037
4038
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4039
4040

4041
4042

4043
4044

4045
4046

4047
4048

4049

Selecao de funcoes ©.0) normalizadas,

I3 0,..0)

v 0 2/2

! ¢ (‘/6/_2 Jcos@

1 2 (m )senf

. ¢ (+/10/4 X 3cos*6-1)
< +1 (‘/ISW )senf cosf
2 +2 (‘/IST )sen'd

Algumas funcoes radiais normalizadas,Rﬂ-‘(r) ,

n f sz(r)
N /4
‘ : 2(& oo
.ao,
9 0 E
2
Zao a,
. : _l(i ”(&W
V3\2a,) \a
3 0 Elilx[3- 27J+ 2Z°r le_&"‘
313q,, a, Y,
3 1 V2 ( Z "( % B\ s
9 \3a,) \a 3a’
3 2 4 Z ¥ er: em“.
27\10\3a,) | &
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4050
4051
4052
4053
4054

4055
4056

4057
4058

4059
4060

4061
4062

4063
4064
4065

4066
4067

4068
4069
4070
4071
4072
4073

Resumos e Tabelas,

As tabelas seguintes resumem os numeros quanticos e os estados
quanticos permitidos para o elétron nos primeiros trés niveis de
energia do atomo de hidrogénio ou de ions semelhantes :

Tabela 08c.1: resumo dos nuimeros quanticos.
nimero quantico fungio

n mede a distribui¢io radial da densidade da carga eletronica.
determina a mator pare da energia de um orbital,

£ descreve o momento angular do elétron ¢ determina o formato do
orbital. contribue para a energia

m/? indica 2 orientagao no espacgo do movimento do ¢létron em relagao
aum campo magnétco externo para um deterninado “n" e “£ ",

mg indica a onentagao do movimento de rotagio do clémron.

Tabela 08c.2: variacao do numeros quanticos.

nimero quantico simbolo vanagio
principal n 1,2,3,..n
azimutal £ 0,1, 2,..n-1
magnético 1194 0, +1, 42, ...+ ¢
spin ms £1/2

Tabela 08c.3: equivaléncia entre o nimero quantico
azimutal,*, e os simbolos espectroscopicos.

valoresde £ 0 1 2 3 4

equivalente s P d f g
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4074
4075
4076

4077
4078

4079
4080
4081
4082
4083
4084
4085
4086
4087
4088
4089
4090
4091
4092
4093
4094
4095
4096
4097
4098
4099

camada numere quantico m mg orbital
azimutal, £.
K 0 (s) 0 172, -1/2 Is
(2 estados)
L 0 (s) 0 “1/2,-1/2 2s
(2 estados)
1(p) -10-+1 «1/2,-1/2 2p
«17/2,-1/2 (6 estados)
«1/2,-1/2
M 0 (s) 0 +1/2,-1/2 3s
(2 estados)
1(p) 1041 “1/2,-1/2 3p
«172,-1/2 (6 estados)
“1/2,-1/2
2 (d) 2-10-+1+2 «1/2,-1/2 3d
«17/2,-1/2 (10 estados)
«1/2,-1/2
«1/2,-1/2
«1/2,-1/2

Tabela: descricao da estrutura eletronica até n =3
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4100 &

4101

4102

4103
¢ m | Fon Yo Yntm = Rot Ve
ol o J2(&) e = F (&)
2o o | ()" (- g) e e v ()" (2 5)e
1] o | (&) e 1/ cos i ()" g cast
N Ea! (ﬁ)a/z\%ie"/?‘“’ :I:%\/gsinﬂei""5 é\/g (%)3/2;—06"/2““sin99i"¢

4104 | E— , ﬂ !
o o 120" (1 3+ A a0 e | o v () (27 - 185 + 2r/)?) v/
| o | @)z T HVE(E)" (6- ) erocoss
i ()R () mee e aseee | g (3) (6 ) e/ singee
o) o | ()" 2% (5) e WEBw0-1) | e (1) e eosto - 1)
a2 |l £1 (ﬁ)wz;?‘\% (&)28‘7/3‘“’ i%\/gsinﬂcmgeﬂ‘” ﬁ(i)rm (i)Qe"/msinﬂcosﬂeﬂ‘”
e 22| ()" 2% (5) e WEs g | (1) (5) e st getae

4105 | ——— .

4106 Figura NN. Funcoes de onda atén = 3

4107

4108

4109

4110

4111

4112

4113

4114

4115

4116

4117

4118
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4119
4120
4121
4122
4123

4124
4125

4126
4127
4128
4129
4130
4131
4132
4133
4134

4135
4136

4137
4138
4139
4140
4141
4142
4143
4144
4145
4146
4147
4148
4149
4150
4151
4152
4153
4154

Uma funcao de onda para um dado conjunto de numeros
quanticos:
n, £, m, ms
€ chamado de “orbital”. O orbital € designado com a notacao:

nt.

onde,

*“n” € escrito como numero inteiro.

o“£“ & escrito usando o equivalente alfabético do seu valor
numeérico (ver a tabela Tabela 08c.3).

*“m“, € designado em termo de probabilidade em relacao ao
eixo de coordenadas cartesianas (X, y, z, z2).

*“x“, representa a quantidade de elétrons localizados em um
orbital especifico ou conjunto de orbitais.

Exemplo : _
Is",2p",3d ",4d ,5d.

Observacao,

s =sharp

p = principal

d =difuse

f =fundamental
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4155
4156

4157
4158

4159
4160
4161
4162
4163
4164
4165
4166
4167
4168
4169
4170
4171
4172
4173
4174
4175
4176

TABLE 2-1

Hydrogen stom wave functions: Anguiar factors

Angalar factors Real wave funcrions
Relosed to Funcrions In Foler In Cartesian
angular momenium of e coovdinales coordingtes Shapes
I " £ 3 O ) LLE LN Odiyv. 2
o 3 = 1 : 1 1
Vis V2 Ve Ve
! Ve 13 1 f3: ’
W 0 Ve :mo B_ :‘g'cost IVwr .
i r' 3
1 < 13 1 [3s
ovme e l b zygiatome Wer qs
- — —
| Ve I [ 1 [3y
- - —_— - - - -t
I \—f,"l 3 sin & . 2\;-m011n0 INwr
” f I :
. L B s core - 1 13 conre - ! ffee-v-p
X 0 = 330001 }- ‘J'(lcmo n Wi —w %
! VTS , 1 iIs _ 1 152z
. mr“ 3 Cos B sin & 2‘;'«»0\:&0(\»6 Iz r %
J Vi3 E; 115 L I ,fﬁv:
- - —_— - —_— - ——
U 3 C0s 0 3in 3y resimtsing 3 JO0 g—
T 4 fie
1 VIS L I /158 = »
IR L Rl ] iy m0ces2é FRU— ?ﬁ
I VIS ka 1 iIs 1 50
-2 wr"‘ -‘—1"0 ;‘|l—.-un-0m26 ;\,':;?

Souncr: Adapted from G M. Bamvows, Plosical Ohematry, Sth o, MoGeaw- 01, New York, 1985, wieh pormmson,
€MD - wim S and (0 4 2 M2 = con & Can Be med 10 conver! The eaponcentind imagmary fusclion 10 real ngoacmetre
fenctionn, combusng e two oobitals with my, = = 1 10 Gve two orbiials with sin & aad Cos & In o simdar Tushios, (he orbials with s, = =2 rewdll in
sodl fonctions with Cov” & sl 3in’® &, These Munction have Then Deen converad 10 Carmesian form by usng De Tnitions & = r s b b v = ran b

Nore: The relasons (e

WA s roos b

Tabela 08c. 5: fungbes de onda, fatores angulares.
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4177

4178
4179
4180
4181
4182
4183
4184
4185
4186
4187
4188
4189
4190
4191
4192
4193
4194
4195
4196
4197
4198
4199
4200
4201
4202
4203
4204
4205
4206
4207
4208
4209
4210
4211
4212
4213
4214
4215
4216
4217
4218
4219
4220
4221
4222
4223
4224
4225
4226

Regras para preenchimento dos orbitais

As regras abaixo determinam a sequéncia e as condi¢des do preenchimento dos
orbitais por elétrons nos atomos.

As regras refletem a necessidade de dispersar, ao maximo, as cargas eletronicas
para minimizar as forcas de repulsao inter-eletrénicas.

1. Principio do “aufbau” (construcdo da configuracgao eletrénica).
A configuracdo eletrénica € “montada” atribuindo elétrons aos orbitais em
ordem crescente de nivel de energia, iniciando-se com o de menor energia.

2. Regra de Hund.

Quando os orbitais disponiveis em deterninado nivel quéantico estao
degenerados (ie tem a mesma energia), devera ser preservada a maxima
multiplicidade dos spin. Assim, o preenchimento dos orbitais devera ser realizado
em duas etapas:

a] cada um dos orbitais disponiveis devera ser preenchido sequéncialmente até
gue 0s mesmos atinjam o estado semi-ocupado. Nesta situacdo os elétrons deverdo
ter o mesmo numero quantico de spin (ie os spins deverao ser paralelos).

b] Quando cada um dos orbitais degenerados estiverem semi-preenchidos, o
preenchimento ocorrera com o emparelhamento dos elétrons, obedecendo o
principio da exclusao de Pauli.

3. Principio da exclusao de Pauli.

Dois elétrons ndo poderdo ter o mesmo conjunto dos quatro numeros
guanticos. Como s6 podem existir dois valores para o numero quantico de spin,
“ms”, um orbital s6 podera conter dois elétrons com spins opostos.

4. carga nuclear efetiva

Na estabilidade do conjunto eletronico nos atomo polieletrénicos deve-se,
também, considerar o conceito da carga nuclear efetiva. Uma analise qualitativa
do posicionamento de um elétron em um determinado orbital mostra que um elétron
localizado em um orbital que apresenta densidade eletrénica préxima do nucleo é
estabilizado pela interacdo com o centro positivo. Um exame da figura com o plot das
distribuicdes radiais mostra que, para qualquer valor de “n”, as funcdes
correspondentes aos orbitais “s” sdo as que apresentam maior grau de
interpenetragdo. Assim, a ordem relativa da estabilidade dos orbtiais é s>p>d>f. Séo
a geometria e a orientacdo dos orbitais que determinam a eficiéncia como blindagem
em relacgéo aos elétrons mais externos.
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4227
4228
4229
4230
4231
4232
4233
4234
4235
4236

4237
4238

4239
4240
4241
4242
4243
4244
4245
4246

4247
4248

4249
4250
4251
4252
4253
4254
4255
4256
4257
4258

4259

Pauli Exclusion Principle

No two electrons in an atom can have identical quantum numbers. This is an example of a
general principle which applies not only to electrons but also to other particles of half-
integer spin (fermions). It does not apply to particles of integer spin (bosons).

The nature of the Pauli exclusion principle can be illustrated by supposing that electrons 1
and 2 are in states a and b respectively. The wavefunction for the two electron system
would be

W, ((l)"'- Probability Probability
L e ™ amplitude that | | amplitude that
NN electron 1 is electron 2 is
Doy ® VoA in state "a". in state "b".
NN AA () y =y, (a)y,(b)

Probability amplitude that
electron 1 is in state "a"
AND electron 2 is in state 'b’.

For fermions the negative
sign must be used, so that
the wavefunction goes to
identically zero if the states
a and b are identical.

but this wavefunction is unacceptable because the electrons are identical and
indistinguishable. To account for this we must use a linear combination of the two
possibilities since the determination of which electron is in which state is not possible to
determine.

The wavefunction for the state in which both states "a" and "b" are occupied by the
electrons can be written

Required for
bosons.

v =y, (ay, )Ly, (b)y,(a)

A \

\ Required for
Probability amplitude that fermions.
both states "a® and "b"* are )
occupied by electrons 1 and
2 in either order,

The Pauli exclusion principle is part of one of our most basic observations of nature:
particles of half-integer spin must have antisymmetric wavefunctions, and particles of
integer spin must have symmetric wavefunctions. The minus sign in the above relationship

forces the wavefunction to vanish identically if both states are "a" or "b", implying that it is
impossible for both electrons to occupy the same state.

referéncia: http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/pauli.html
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4260
4261
4262
4263
4264

4265
4266

4267
4268
4269
4270
4271
4272
4273
4274
4275
4276
4277
4278
4279
4280
4281
4282
4283
4284
4285
4286

Espectro de raios-X e o numero atdmico

Experimento de Moseley
Investigacdo das raias do espectro de emissao de raios-X usando difracéo de raios-X

Figura NN. Registro fotografico das raias de emissao Kalfa e Kbeta do espectro de
emissao de raios-X de alguns elementos do 4 periodo (Ca >Cu, latdo (cobre e zinco)
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4287
4288
4289
4290
4291

4292
4293

4294
4295
4296
4297
4298
4299
4300
4301
4302
4303
4304
4305
4306
4307
4308
4309
4310
4311
4312
4313
4314
4315
4316
4317
4318

Retrospectiva,

A tabela de Mendeleev situava o Iodo apés o Telurio apesar da

inconsisténcia nas suas massas atomica relativas.

Ni =

H=1
Be= 94 NMg=—24
B=11] Al=274
C=12 S e= 28
Q=16 S=12
F=19 CI=3-’),3’)
Li=17 Na=23 K=39
Ca == 10
V=45
?E1'=56
MYt == G0
Nn == 75,6

Nao era possivel medir o nimero atomico que era apenas a posicao de

um elemento na TP.

Ti=50
V==51
Cr=>52
Mn==>55
Fe s= 56
Co =59
Cu=0634
Zn = 65,2
? == 68
T="0
As="15
Se-=179,4
Br == 80
Rb = 85,4
Sl' - 87 '6
Ce =92
La==94
Di=95
Th=118?
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Zr= 90
Nbe== 94
Moo= 96
Rh = 1044
Ru == 1044
Pd = 106,06
Od=112
Ur=116
Sn=118
Sh == 122
Te — 1287
J =127
C8 =133
B3= 137

7 =180
Ta =182
W =186
Pt =1974
Jr =198
08 == 19
llg == 200

An== 1977
Bi =210?

T'] === 204
Pb == 207




4319
4320
4321
4322
4323
4324
4325
4326

4327
4328

4329
4330
4331
4332
4333
4334
4335
4336
4337
4338
4339
4340
4341
4342

4345
4346
4347
4348
4349
4350
4351
4352
4353

Uma solucao,

H.G.J. Moseley (1887>1915) realizou em 1910 um experimento que
cujo resultado permitia a medicao de uma propriedade relacionada com a
posicao do elemento na TP.

Experimento de Moseley,

A nﬂl.f'
N\ W 4 3
282
A N
| N
( \
i ' 20 \‘l
‘ \ O -G,
b \”.. L 2
1

Figura HM, 1. Colimador, 2. Monocristal, 3. Detector

Usando um emissor de elétrons, Moseley bombardeou amostras de
diferentes elementos e constatou a emissao de raios-X pelos mesmos.

A analise do registro das frequiéncia dos raios-X emitidos pelos
diferentes elementos resultou nas seguintes conclusoes:

1. Cada elemento emitia raios-X de frequiéncia diferente e
caracteristico.

2. Frequiiéncias das emissoes estavam matematicamente relacionadas
com as posicoes dos elementos na TP.

O experimento permitia “medir” o numero atomico.

Veja o grafico da frequéncia em funcao do numero atéomico gera uma
linha reta. (grafico da freqiiéncia em funcao do peso atémico nao € linear)
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4354
4355
4356
4357
4358
4359
4360
4361
4362
4363

4364
4365

4366
4367
4368
4369
4370
4371

4372
4373

4374
4375
4376
4377
4378
4379
4380
4381

Resumo da descoberta:

. a raia mais intensa na regiao de alta freqiiéncia no espectro de
emissao de raio-X de um elemento estava relacionada com o numero
atomico, Z.

Essa raia é conhecida como a linha “Ka”.

Moseley descobriu que essa relacao podia ser expressa por uma
féormula simples.

onde
f: freqiiéncia da raia Ka
k1l e k2 sao constantes que dependem do tipo de raia.

Moseley derivou a expressao plotando a raiz quadrada da frequiéncia
contra o numero atémico.

| | | | | | ]

0 ¢ 5 10 15 20 25 30 35 40

A descoberta deu sentido ao numero atéomico ao explicar/justificar as
posicoes dos elementos na TP.

O experimento forneceu a justificativa experimental para validar
o conceito, até entao, empirico do nimero atéomico.

Este resultado forneceu mais uma justificativa para o modelo do
atomo Bohr.
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4382
4383
4384
4385
4386

4387
4388

4389
4390
4391
4392
4393
4394
4395
4396
4397
4398
4399
4400
4401

4402
4403

4404

4405
4406

4407
4408
4409
4410
4411
4412
4413
4414
4415
4416
4417
4418
4419
4420
4421
4422
4423
4424
4425

Explicacao:

A energia dos fotons que podem ser emitidos pelo atomo de
Hidrogénio, segundo a derivacao de Bohr da expressao de Rydberg, € dada
pela diferenca entre dois niveis de energia:

meqqy [ 1 1
E=/1»1/=E5—Ef'=+ 5 T 5

2 2
ny n;

Em 1914 foi observado que a expressao de Moseley podia ser
explicada usando o modelo do atomo postulado por Bohr em 1913 se fossem
feitas duas suposicoes:

1. A raia mais intensa do espectro de emissao, a raia K alfa, fosse o
resultado da transicdo de um unico elétron entre os niveis K e L. (Obs: O
nivel K é o mais proximo do nucleo e o nivel L € a camada imediatamente
subsequente e cujos numeros quanticos de energia sdo 1 e 2, respectivamente).

2. O termo “Z” da expressao de Bohr poderia ser reduzido de uma
unidade.

Substituindo, temos:

E=hs=E; — E; =

mq(Z —1)? ( 1 1 )
8h2e2 22

Dividindo ambos lados por h (conversao de E em f) temos:

f mede (3N 7102 _ (948410 He)(Z - 1)
=v= - - = (2.48 % zZ —
8h3e2 \ 4
A substituicdo das constantes produz o valor: 2.47 x 1015 Hz, que é
consistente com o valor derivado, empiricamente, por Moseley: 2.48 x 1015
Hz.

A frequiéncia encontrada € a mesma da linha alfa da série de Lyman
que corresponde a transicao do nivel 1s para 2p no atomo de Hidrogénio.

O experimento de Moseley mostrou que o ordenamento correto do

elementos na tabela periodica deveria ser através do numero atéomico
(quantidade de protons presentes no nucleo)
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4426
4427
4428
4429
4430
4431
4432
4433
4434
4435
4436
4437
4438
4439
4440
4441
4442
4443

4445
4446
4447
4448
4449
4450
4451
4452
4453
4454
4455
4456
4457
4458
4459
4460
4461
4462
4463
4464
4465
4466
4467
4468
4469

Tabela Periddica Moderna

O experimento de Moseley associou 0 “numero atémico” a um valor
fisico mesuravel.

A configuracéo eletrénica, fornecida pela mecéanica ondulatoria, e o
ordenamento dos elementos de acordo com 0 numero atdmico permitiram a
reorganizacao da classificacéo periodica de Medeleev.

O resultado dessa reorganizacéo estabeleceu a relacédo das propriedades
guimicas dos elementos com a configuracéo eletronica.

ref. A.E. Ruark, H.C. Urey, Atoms, Molecules and Quanta, volume 1, Dover
Publications, New York, 1964, cap I1X, pp270>294

Organizacéao da tabela periodica:

1. Periodos
a. Periodo é asequéncia horizontal da tabela periodica.
b. Existem 7 periodos.
c. Os periodos sdo
H > He
Li > Ne
Na > Ar
K> Kr
Rb > Xe
Cs>Rn
. Fr>incompleta
d. Osraios atomicos diminuem daE para D
e. Os raios ionicos aumentam da E para a D em qualquer
periodo
f.  Aspropriedades metalicas diminuem da E para D

NookwbhrE
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4470
4471
4472
4473
4474
4475
4476
4477
4478
4479
4480
4481
4482
4483
4484
4485
4486
4487
4488
4489
4490
4491
4492
4493
4494
4495
4496
4497
4498
4499
4500
4501
4502
4503
4504
4505
4506
4507
4508
4509
4510

4511
4512

2. Grupos ou Familias

a. Um grupo ou familia € a coluna vertical da tabela periodica

b. Uma familia de elementos possue caracteristicas quimicas
semelhantes devido a configuracdes eletronicas semelhantes dos
respectivos niveis de valéncia (camada dos elétrons externo)

c. Os raios atbmicos aumentam de cima para baixo em qualquer
grupo

d. As propriedades metalicas aumentam de cima para baixo em
qualquer grupo

Nomes

Grupo IA é denominado “Metais alcalinos”

Grupo IIA é denominado “Metais alcalino-terrosos”
Grupo B é denominado “Elementos de transi¢éo”
Grupo I11A é denominado “Familia do Alumino”
Grupo IVA é denominado “Familia do Carbono”
Grupo VA é denominado “Familia do Nitrogénio”
Grupo VIA é denominado “Calcogénios”

Grupo VIIA é denominado “Halogénios”

Grupo VIIIA é denominado “Gases nobres”

CONOUTRWNEO®
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4513
4514
4515
4516
4517
4518
4519
4520
4521
4522
4523
4524
4525
4526
4527
4528
4529
4530
4531
4532
4533
4534
4535
4536
4537
4538
4539
4540
4541
4542
4543
4544
4545
4546
4547
4548
4549
4550
4551
4552

4553
4554
4555

Periodicidade das propriedades dos elementos
caracter metalico > estagios de agregacao atomica
volume atdémico e i6nico
energia de ionizacao

eletronegatividade
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4556

4557

4558
4559
4560
4561
4562
4563
4564
4565
4566
4567
4568
4569
4570
4571
4572
4573
4574
4575
4576
4577
4578
4579
4580
4581
4582
4583
4584
4585
4586
4587
4588
4589
4590
4591
4592
4593
4594
4595
4596
4597
4598
4599
4600

4601
4602
4603
4604
4605
4606
4607
4608
4609
4610
4611

Estrutura da matéria & Tabela periddica

Classificagdo Periddica > Mendeleev (peso atdmico, propriedades)
eletricidade pilhade Volta
tubos de descarga > Geissler, Crookes
Thomson > raios catodicos> identificagdo do eletron
Goldstein > raios anodicos > protons
Réntgen > descoberta de raios-X
von Laue > difracdo de raios-X > natureza dos raios-X = radiacéo eletromagnética
Becquerel > correlacdo entre efeitos do Raios-X com fosforescencia natural ?

fosforescencia de materiais radioativos naturais
emissdo de particulas

Curies> descoberta de novos elementos radioativos Po e Ra
Rutherford > identificagdo das particulas radioativas
Rutherford > interacdo das particulas alfa (He™) com a matéria
Rutherford > modelo para 0 aomo
teorias sobre atomos
Thomson >pudim
Nagaoka >saturno
Rutherford >planetario
Bohr >planetario mais quantizagéo
sucessos & problemas
correcOes de Sommerfeld

provas experimentais
efeito Zeeman, resolucdo das raias ¢/ campo magnético
efeito Stark, resolucéo das raias com campo elétrico
mecénica ondulatéria> solugdes da equagdo de schrodinger >nimeros

\

Schrodinger
quanticos
Hund, Pauli

\

regras preenchimento de orbitais

enquanto isso...

COorpo negro > “catastrofe ultra-violeta” > quantizag8o da energia

efeito foto-elétrico natureza quéantica daluz

efeito compton > espalhamento de fotons por elétrons > conservagdo do momento e da energia >
deBriglie conexdo particula-onda

enquanto isso...

espectro da radiagéo solar Fraunhofer
espectrografo > Bunsen, Kirchhoff
espectro do H, raias>férmula de Balmer, Rydberg

confirmag&o experimental do nimero atdbmico Moseley

finalmente...
Classificagdo Periédica moderna > (nimero atdémico, propriedades)
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4612
4613
4614
4615
4616
4617
4618
4619
4620
4621
4622
4623
4624
4625
4626
4627
4628
4629
4630
4631

4632
4633
4634
4635
4636
4637
4638
4639
4640
4641
4642
4643
4644
4645
4646
4647
4648
4649
4650
4651
4652

Anexos

1. Elétrons da camada de valéncia

A camada de valéncia é o nivel externo da camada eletronica. Em geral
sdo os elétrons da camada de valéncia que determinam o comportamento

guimico do atomo.

O comportamento quimico pode ser decorrente de :

a. perdade elétron (metais alcalinos e alcalino terrosos)

b. compartilhamento de elétron (ligacdo covalente)
c. ganho de elétrons (elementos representativos pesados)

Os elétrons da camada de valéncia sdo responsaveis pela condutividade

eletrbnica.

O uso conceito de elétrons de valéncia como determinante do
comportamento quimico requer cuidado com os metais de transicao.

Sc Ti \Y Cr [ Mn | Fe | Co Ni Cu | Zn
Configuracéo externa | 4s2 |[4s2 |4s2 |4sl |4s2 (4s2 |4s2 | 4s2 |4s2 | 4s2
3dl | 3d2 |[3d3 |[3d5 (3d5 (3d6 |[3d7 |3d8 |3d10 |3di10
Elétrons de valéncia 3 2,4 25 2,6 2,7 2,3 2,3 2,3 1,2 2
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4653
4654
4655
4656
4657
4658
4659
4660
4661
4662
4663
4664
4665
4666
4667
4668
4669
4670
4671
4672
4673
4674
4675
4676
4677
4678
4679
4680
4681
4682
4683
4684
4685
4686
4687
4688
4689
4690
4691
4692
4693
4694
4695
4696
4697
4698
4699
4700
4701

2. Comportamento Quimico e Configuracao Eletronica.

Existem dois comportamentos quimicos importantes particulares de que
ocorrem em alguns elementos representativos pesados e cuja compreensao
requer conhecimento da configuracao eletrénica.

Efeito do Par Inerte e Anfoterismo,

No grupo IIIA aparecem dois fenéomenos importantes, provocados pela
estrutura eletronica, que afetam o comportamento quimico,

Efeito do par inerte
Anfoterismo.

Efeito do par inerte
Aparece no elemento Talio cuja configuracao eletronica é:
T1(0) = [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p1.

O Tl apresenta dois estados de oxidacao, 1 e 3:

TI(I) = [Xe] 4f14 5d10 6s1 6p0

TIII) = [Xe] 4f14 5d10 6s0O 6p0O

O estado de oxidacao +1 é o mais estavel.

Anfoterismo

Surge com o elemento Aluminio cuja configuracao eletronica é:

Al(0) = [Ne[ 3s2 2pl.

O Al reage via reacao de oxido-reducao, com acidos e bases gerando o
ion Al(III)
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4702
4703
4704
4705
4706
4707
4708

4709
4710
4711
4712
4713
4714
4715
4716
4717
4718
4719
4720
4721
4722
4723
4724
4725
4726
4727
4728
4729
4730
4731
4732
4733
4734
4735
4736
4737
4738
4739
4740
4741
4742
4743
4744
4745
4746
4747
4748
4749
4750

2.2 Efeito do par inerte,

Fatos:

No grupo IIIA o estado de oxidacao mais estavel € +3.

Todavia observa-se a estabilizacao do estado de oxidacao +1 no
elemento mais pesado, TI.

O favorcimento desse estado de oxidacao € comprovado pelo poder
oxidante do ion T1*3,

Este comportamento, aparentemente andémalo, se deve ao
aparecimento do efeito do par inerte.

Entende-se por efeito do par inerte a tendéncia dos elétrons externos
da camada de valéncia de permanecerem nao ionizados ou nao
compartilhados.

Uma explicacao,

O efeito do par inerte pode ser compreendido analisando o grafico de
densidade eletronicas dos orbitais atomicos que visualiza as regioes de
densidade eletronica nao nulas dos orbitais da camada de valéncia no
interior do atomo.

A existéncia de regioes internas com densidade eletronica nao-nula
nos orbitais da camada de valéncia indica a distribuicao dos elétrons em
regidoes outras que a camada de valéncia.

Uma consequéncia desse fato € o aumento da magnitude da atracao
dos elétrons pelo nucleo. Este fato explica o valor elevado da segunda e
terceiras energia de ionizacao no atomo de Talio (ver Tabela A).

Uma outra explicacao envolve a contracao relativistica do orbital 6s e
expansao relativistica dos orbitais “d” e “f”.

A influéncia do chamado “efeito do par inerte” transparece no
comportamento do estanho e do chumbo traduzidos na dificuldade de
reagir, por exemplo, com base.

No chumbo o “efeito do par inerte” € particularmente aparente porque o
estado de oxidacao mais estavel € o +2 ao invés de +4. O ion Pb(IV)
comporta-se como acido de Lewis.

O efeito pode ser entendido considerando a funcao de distribuicao
radial para um dado orbital “s”. Um orbital “ns” possuem noés internos cujo

numero € calculado pela expressao “n-1”. (veja a figura EP).

ref Pyykko, Deseleaux, Acc.Chem.Res.,(1979), 12, 276.
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4751
4752
4753
4754
4755
4756
4757
4758
4759
4760
4761
4762
4763
4764
4765
4766
4767
4768
4769
4770
4771
4772
4773
4774
4775
4776
4777
4778
4779
4780
4781
4782
4783
4784
4785
4786
4787
4788
4789
4790
4791
4792
4793
4794
4795
4796
4797
4798
4799
4800

Exemplos

O silicio e o germanio se dissolvem facilmente em meio alcalino.
Si+ 20H- + H20 —> SiO3]2 + 2 H2
Ge + 20H- + H20 —> GeO3]?2 + 2H2

O estanho se dissolve lentamente em meio alcalino a quente,
Atencao Sn(IV)
Sn + 40H + 2H20 —> Sn(OH)6]2 + 2 H2

O chumbo se dissolve lentamente em meio alcalino a quente.

Atencao Pb(II)
Pb + 40H + 2H20 —> PbOH)6]* + H2
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4805 |Figura A. Grafico da densidade da probabilidade radial para um eletron no
4806 |atomo de hidrogénio. As flechas indicam os valores dos raios.
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4815
4816
4817
4818
4819
4820
4821

4822
4823

4824
4825
4826
4827
4828
4829
4830
4831
4832
4833
4834
4835
4836
4837
4838
4839
4840
4841
4842
4843
4844
4845
4846
4847
4848
4849

Como consequiéncia do “efeito do par inerte”, as propriedades quimicas
e fisicas dos compostos sao influenciadas pelo estado de oxidacao do atomo
central.

O fato é ilustrado na tabela abaixo sobre os haletos de germanio,
estanho, e chumbo.

composto PF“C propriedades

GeCly -50 liquido incolor, fumega ao ar, molecular, bom &cido de
Lewis

GeCly instavel |solido incolor, hidrolisa lentamente em H20, anfétero

SnCl,4 -33 liquido fumegante, rapidamente hidrolisado em H 20,
solivel em solventes orgénicos, molecular, écido de Lewis
forte

SnCl, 246 solido branco, solavel em agua >SnCl  3{OHjz)3, solavel em
solvente organico polar, anfotero, forma cadeia SnCla no
estado sélido

PhCl, -15 oleo amarelado, fumega ao ar, soluvel em solventes
organicos, molecular, bom &cido de Lewis

PbCl 5 501 solido incolor, soluvel em &gua e solventes orginicos
polares, molecular, forma estruturas infinitas de Pb
nonacoordenado

Tabela N. Influéncia do estado de oxidacdao do elementos sobre o
comportamento quimico dos cloretos de germanio, estanho, e chumbo.

Comentarios,

01. Os haletos com estado de oxidacao elevado sao moleculares e mantem
a estrutura tetraédrica tanto na fase sélida como na liquida. Baixo ponto de
fusao.

02. Nos haletos com estado de oxidacao elevado do Ge, Sn, e Pb os
atomos podem expandir os respectivos numeros de coordenacdo e sao
acidos de Lewis fortes. Por isso sao suceptiveis ao ataque nucleofilico pela
agua o que explica a facilidade de hidrodlise e fumegamento ao ar.

03. Os haletos com baixo estado oxidacao possuem um par solitario e um
orbital “p” vazio, o que explica o seu caracter anfétero em termo de
acido/base de Lewis.

04. Os ions no estado II sao suficientemente acidos no estado soélido,
possibilitando a formacao de estruturas poliméricas que explica o ponto de
fusao elevado.

05. Os compostos com o atomo central no estado de oxidacao se hidrolisam
lentamente, nao fumegam ao ar porque nao sao suficientemente acidos para
liberar HCI.
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4850
4851
4852
4853
4854
4855

4856
4857
4858
4859
4860
4861
4862
4863
4864
4865
4866
4867
4868
4869
4870
4871
4872
4873
4874
4875
4876
4877
4878
4879
4880
4881
4882
4883
4884
4885
4886
4887
4888
4889
4890
4891
4892
4893
4894
4895
4896
4897
4898

Exercicio,

Usando o efeito do par inerte, indicar qual sera o estado de oxidacao

mais estavel do ion de talio, cuja configuracao no estado fundamental € [Xe]
4f14, 5d10, 6s2, 6p1.
R: No grupo o estado de oxidacao mais estavel € +3. Todavia observa-se a
estabilizacao do estado de oxidacdo +1 nos elementos mais pesados, fato
que é comprovado pelo poder oxidante do ion TI1*3 (reducdo para o estado
+1).

Este comportamento, aparentemente andémalo, se deve ao
aparecimento do efeito do par inerte.
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4899
4900
4901
4902
4903
4904
4905
4906
4907
4908
4909
4910

4911
4912

4913
4914

4915
4916

4917
4918

4919
4920
4921
4922
4923
4924
4925
4926
4927
4928
4929
4930
4931
4932
4933
4934
4935
4936
4937
4938
4939
4940
4941
4942
4943
4944
4945

2.3 Anfoterismo,
Alguns metais e oOxidos reagem com acido e bases fortes
apresentando, portanto, comportamentos acidos e basicos.

Este fenomeno € denominado anfoterismo.
Exemplo,
Um exemplo tipico do anfoterismo aparece no Aluminio.
Tanto o aluminio metalico como o 6xido de aluminio, Al203 reagem,
em meio aquoso, com acidos e bases.
Meio &cido:
2Al(s) + 6HT 2 2AI"™ + 3H2

AI203(s) + 6H30% (ag) + 3H20() =2 2[AI(H20)6]*3(aq)

Meio basico:
2AI(s) + 60OH 2 2AIOH)3+ 3H2

Al203(s) + 20H™ (ag) + 3H20() = 2 [AI(OH)4] (aq)

2.3.1 Abrangéncia,
O fenomeno € observado nos elementos leves dos grupos 2 e 13 .
Exemplo, BeO, Al203, e Ga203.

Também ocorre com alguns elementos de transicao como TiO2 e V205
além de elementos pesados do grupo 14 e 15.

Exemplo, SnO, Sn0O2, Sb205, PbO.

O fenomeno ocorre também em elementos de transicao como Co, Cr,
Ni, Cu e Zn em funcao do estado formal de oxidacao do metal.
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4946
4947
4948
4949

4950
4951
4952
4953
4954
4955
4956
4957
4958
4959
4960
4961
4962
4963
4964
4965
4966
4967
4968
4969
4970
4971
4972
4973
4974
4975
4976
4977
4978
4979
4980

2.3.2 Reacoes de oxidos anfoteros,

A tabela abaixo resume algumas reacoes de 6xidos anfoteros.

reacdo acida oxido reacdo basica

[Be(OH)4]2 <— H,0 + 20H +| BO |4+ 2H 0% + H,0 —> [Be(H,0)4]"2

2[AI(OH)4]" <— 3H,0 + 20H" +|Al203 |+ 6H30" + H,0 —> 2[AI(H,0)g] "3

+

[Zn(OH)4]2 <— H,0 + 20H" Zn0 |+ 2HZ0" + 3H,0 —> [Zn(H,0)g]*2

[SN(OH)3]" <— H,0 + 20H

+

SnO |+ 2Hz0" + Hy0 —> [Sn(H,0)41*2

[SN(OH)gl”™ <— 2H,0 + 20H™ +| SNO2 [+ 4Hz0t —> [Sn(H,0)g]™*

[Pb(OH)3]" <— H,O0 + OH™ + PbO |4 2H3O+ + HyO —> [Pb(H20)4]+2

Tabela. Reacoes de oxidos anfoteros (adaptado de W.W. Portefield, Inorganic
Chemistry, 2nd edition, Academic Press. San Diego, 1993, pp335).
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4981
4982
4983
4984
4985
4986
4987
4988
4989
4990
4991
4992
4993
4994
4995
4996
4997

4998
4999
5000
5001
5002
5003
5004
5005
5006
5007
5008
5009
5010
5011
5012
5013
5014
5015
5016
5017
5018
5019
5020
5021
5022
5023

2.3.3 Comentarios & Explicacoes,

O caracter acido ou basico de um o6xido €& determinado pela
eletronegatividade do centro metalico. Logo a acidés esta relacionada com
o estado formal de oxidacao do centro metalico.

Um centro metalico positivo atraira mais intensamente elétrons do
que um centro metalico neutro, indicando ser mais eletronegativo.

Por essa razao 6xidos com centro metalicos com estados formais de
oxidacao elevados sao mais acidos do que aqueles com centros metalicos
com baixos estados formais de oxidacdo. Por sua vez os centros metalico
com estados formais de oxidacao intermediarios sao anféteros.

Exemplo,
Como exemplo consideraremos o comportamento dos oxidos de
cromio:

estado de oxidacao formal composto caracter
Cr=+2 CrO basico
Cr=+3 Cr203 anfotero
Cr=+6 CrO3 acido
Explicagao

O comportamento anfotero dos oxidos de cromio se deve a relagdo entre a
capacidade polarizante, do centro metalico, com o estado de oxidacdo do
metal. Esta relacdo influe, diretamente, na interacéo Cr-O.

O estado formal de oxidacdo esta, diretamente, relacionado com a inducéo da
polarizacdo no oxigénio cujo estado formal de oxidagdo é -2 portanto “rico” em
elétrons.

No CrO o estado formal de oxidacdo do metal € +11. A eletronegatividade do
centro metalico, sendo baixa, € insuficente para induzir um grau de polarizacéo
apreciavel no oxigénio. O fato permite que o oxigénio se comporte como base de
Lewis. Assim o CrO reagira com acidos. sendo, portanto, um oxido basico.

No Cr203 o estado formal de oxidagdo do metal é +111. A eletronegatividade
do centro metalico é intermediaria mas suficiente para induzir um grau de
polarizacdo fraco no oxigénio de modo que este pode se comportar como base de
Lewis (doador de eléetron) ou acido de Lewis (receptor de elétron).

No CrO3 o estado formal de oxidagdo do metal é +VI. A eletronegatividade
do centro metalico é suficente para induzir um grau de polarizagdo elevado no
oxigénio. O fato permite que o oxigénio se comporte como acido de Lewis. Assim o
CrO reagira com bases, sendo, portanto um oxido acido.
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5024 | Funcéao de distribuicéo radial,
5025
5026 Vem da mecénica estatistica.

5027 A funcéo de distribuicdo radial (FDR) para um sistema de particulas (atomos,
5028 | moléculas, coloides...) descreve a variacdo da densidade em funcdo da disténcia de
5029 | um ponto de referéncia.

5030 Tomando como exemplo o caso de um gas ideal, trata-se da quantificacdo da
5031 | probabilidade de localizar uma particula a uma distancia qualquer medida a partir de
5032 | uma particula de referéncia.

5033

5034
5035

5036
5037
5038

5039
5040

5041
5042
5043
5044
5045
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5047
5048

5049
5050

5051
5052

5053
5054

5055
5056
5057
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Figura !S. Probabilidade radial da funcao 1s , 4(r2 Ri1s2(r), do hidrogénio
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Figura 2S. Probabilidade radial da funcao 2s, 4//r2 R2:2(r), do hidrogénio
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5059
5060
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5068
5069
5070
5071
5072
5073
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5085

5086

Referéncias

Para saber mais
Procure na web usando a palavra chave “radial distribution function
hydrogen”

Para saber mais visite:
http:/ /hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hydwf.html

Atencdo: Este texto foi preparado para ser usado exclusivamente no curso
ministrado pelo Autor na Universidade Federal de S&o Carlos. O uso e a
divulgacéo do texto fora da UFSCar € proibida. O texto pode conter érros.
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No século XIX os quimicos empregaram muito esfor¢o e tempo na
procura de uma ordenacao dos elementos conhecidos que enfatizasse as
semelhancas nas propriedades de modo a possibilitar o estudo sistematico.

Isto foi uma conseqiéncia da descoberta de novos elementos e
aumento no conhecimento sobre o comportamento quimicos dos
elementos, conhecidos e novos.

Um aspecto importante € a introdu¢do do determinaciao da massa
atdbmica relativa iniciada por J. Dalton, T. Thomson, e J.J. Berzelius entre
1803 e 1826. A massa atdémica foi inicialmente definida em relacao ao
elemento mais leve, Hidrogénio, tomado como 1.0o0. Em 1820 Proust
adiantou a hipétese que a massa atdmica de todos os elementos seria
multiplos exatos da massa do Hidrogénio.

Essa procura culminou no estabelecimento da “lei periédica” por
Mendeleev que pode ser formulada, resumidamente, da seguinte forma:

“As propriedades dos elementos sao funcoes periédicas dos respectivos
pesos atomicos”

Com o desenvolvimento nos conhecimentos sobre a estrutura
eletronica dos atomos essa regra foi corrigida

Inicialmente a classificagdo periddica dos elementos visava trés
objetivos:

1. Verificagdo dos pésos atomicos

2. Previsao das propriedades dos elementos novos

3. A correlagio sistematica das propriedades fisicas e quimicas de grupos de
elementos permitia o estudo os grupos ao invés dos elementos
individualmente.

Atualmente, apenas o terceiro item ainda é utilizado na medida que a

tabela periddica facilita a assimilagdo das relagdes quimicas bem como a
indicagio das relacoes periddicas entre os elementos.
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144
145

Historia,
Aristoteles considerou os seguintes elementos:
fogo
ar
terra
agua
como elementos primordiais formadores da matéria.

Os alquimistas relacionaram a esses “elementos” propriedades
adicionais de dois materiais
enxofre
mercurio
O enxofre representava o principio do fogo e o mercurio o principio
metialico (fusao, lustro)

A primeira indicac¢ao do conceito moderno de elemento data de Boyle
(1627-1691).

Lavoisier (1743-1794) definiu, empiricamente, o elemento como sendo
aquele material que nao pode ser dividido ou convertido por qualquer meio.
Esta defini¢ao ainda é valida mas devemos considerar os processos nucleares
que possibilitam a transmutacao dos elementos.

Durante o século 19 o nimero de elementos aumentou
significativamente. Foi descoberto que substincias, anteriomente
consideradas como elementos, podiam ser divididos.

Assim Lavoisier considerou o 6xido de calcio, CaO, como um
elemento.

No grupo das Terras Raras o elemento didimio foi separado em
neodimio e praeseodimio por volta de 1885.

Com o aumento no nimero de elementos conhecidos no decorrer do
século 19 foram iniciadas tentativas de classificacado dos elementos com
propriedades semelhantes.
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147
148
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168
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172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
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188
189
190
191
192
193

Exemplos de grupos de elementos com propriedades semelhantes:

F2,Cl2, Br2,e 12
todos coloridos
volateis
toxicos
nao-metais reativos

Li,Na,e K
metais leves
baixa resisténcia mecanica
coloracao metalica cinzenta
escurecem quando exposto ao ar
altamente reativos

Por volta de 1840 ainda nao havia uma compreensao clara sobre os
conceitos de “equivaléncia” (Wollaston, Gmelin), “4tomo”, “molécula”,
“peso atomico” (Berzelius), “valéncia”( Frankland”. Além disso a linguagem
quimica ainda era primitiva e tornava a fomulagdo quimica confusa. A
problemdtica foi resolvida foi S. Cannizzaro (1826-1910) que aplicou o

conceito de Avogadro ao calculo de pésos atdmico e molecular.
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194 Leis Numéricas da Quimica

195

196 A balanga analitica foi o instrumento essencial ao desenvolvimento das leis
197 namericas da quimica.

198

199

200

201
202

203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
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o1. Lei da conservac¢ao da matéria (Lei de Lavoisier)
“O peso de um composto ¢ igual a soma dos pesos dos seus componentes”

Exemplo:

A decomposi¢io do 6xido de mercurio (HgO) pode-se constatar que a soma
dos pesos do mercurio e do oxigénio obtidos ¢é igual ao peso do é6xido de
mercurio utilizado.

N
S =

02. Lei das proporc¢oes definidas (Lei de Proust 1806))
“Para formar um mesmo composto definido, dois corpos combinam-se,
sempre, na mesma propor¢ao”

Exemplo,
Para formar a dgua, 2 gramas de hidrogénio combinam-se, sempre, com 16
grama de oxigénio.

03. Lei das proporc¢oes multiplas (Lei de Dalton 1807)

“Quando dois corpos se combinam em propor¢des diversas para formar
compostos diferentes, existe, sempre, uma relagio simples entre os
diferentes pesos de um deles que se combina com um mesmo peso de outro”

Exemplo,

28 g de nitrogénio com 16 g de oxigénio
28 g de nitrogénio com 32 g de oxigénio
28 g de nitrogénio com 48 g de oxigénio
28 g de nitrogénio com 64 g de oxigénio
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04. Lei de Richter (nameros proporcionais)

“ Quando dois corpos se combinam a um terceiro, os pesos desses corpos
que se unem a um mesmo peso do terceiro, sao multiplos inteiros e simples
e proporcionais”

Exemplo,

1 g de s6dio combina-se com 1.54 g de cloro, formando NaCl
1 g de s6dio combina-se com §.52 g de i6do, formando Nal
A relacao dos pesos do segundo composto = §.52/1.54 = 3.58

1 g de cloro combina-se com 1.19 g de i6do formando ICI3
O peso do segundo reagente € 3.58/3 = 1.19

7-36



301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
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347

Peso atdbmico

A introducdo do PESO ATOMICO apontou a solucdo para a etapa
seguinte: a classificacdo dos elementos.

O ordenamento dos elementos quimicos de acordo com o respectivo
peso atdmico vizualiza a classificacdo dos elementos em grupos com
propriedades quimicas e fisicas semelhantes.

Este fato havia sido notado por J.A.R. Newlands (1837>1898) que
publicou em 1865 a “Lei das oitavas” na qual os elementos conhecidos na
época foram ordenados segundo o respectivo peso atémico.

O trabalho de Newlands foi uma evolugdo das “triades”, proposto em
1829 por J.W. DoObereiner (1780>1849), e da *“familia de elementos
semelhantes” avancado por J.B. Dumas (1800>1884) em 1815 em relagdo com
seu trabalho sobre a determinacéo de pesos atémicos.

A ordenagdo periddica dos elementos segundo as respectivas
propriedades quimicas foi estudada, independentemente, por

J.B. Dumas (1800>1884) (“familia de elementos semelhantes”, 1815)
J.W. Dé6bereiner (1780>1849g g“triades”, 1829)
A.E.B. de Chancourtois (1820>1886) (“hélice teldrica”, 1862)
J.A.R. Newlands (1837>1898) (“lei das oitavas”, 1864)
J.L. Meyer (1830>1896) (volume atémico, 1869)
D.I. Mendeleev (1834>1907) (peso atomico, 1869)

E importante lembrar que na época de Mendeleev NAO havia ainda
conhecimento tedrico sobre a estrutura atomica para fundamentar a
classificacao dos elementos
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Classificacao periodica segundo Mendeleev

Foi de Mendeleev o ordenamento dos elementos em sistema
periédico é)elo critério do PESO ATOMICO crescente e de acordo com

propriedades e o comportamento quimicos semelhantes.

O arranjo possibilitou a visao de conjunto das relagoes mutuas dos
elementos e possibilitou a previsao de propriedades de elementos ainda nao
descobertos.

Os elementos foram ordenados em periodos curtos e longos com 8 e
18 elementos respectivamente. Esta classificagao colocou os elementos com
propriedades similares na mesma coluna vertical (com alguns desvios no
ordenamento sucessivo dos pesos atdmicos exemplo Co-Ni, Te-I)

A classificacao periddica foi desenvolvida por Mendeleev a partir da
tabela abaixo por meio da adi¢do de elementos que seguiam o mesmo
comportamento

Cl 35.5 K 39 Ca 40

Br 80 Rb 85 Sr 88

I 127 Cs 133 Ba 137

No artigo de Mendeleev intitulado “A dependéncia entre as

propriedades dos pésos atémicos dos elementos”, publicado em 1896,
foram defindos os critérios de classificagcao baseado no PESO ATOMICO e
na VALENCIA.

No artigo foram apresentados os seguintes pontos:

L Os elementos, se ordenados segundo as respectivas massas atomicas, apresentam
periodicidade nas propriedades.

2. Os elementos de propriedades quimicas semelhantes possuem pesos atdémicos
quase semelhantes ou aumentam regularmente (ex K, Rb, Cs).

3. O ordenamento dos elementos em grupos de elementos seguindo seus pesos
atOmicos correspondem as suas respectivas valéncias assim como, em certo grau, as
respectivas propriedades quimicas caracteristicas (Li, Be, B, C, N, O, e F).

4. Os elementos mais difundidos possuem pesos atdbmicos pequenos.

5. A magnitude do peso atomico determina o caracter do elemento da mesma forma
que a magnitude da molécula determina o caracter do composto.
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6. Podemos esperar a descoberta de muitos elementos ainda desconhecidos, por
exemplo, dois elementos andlogos ao Al e ao Si e cujos respectivos pesos atdémicos
estarao entre 65 e 75.

7. O peso atdbmico de um elemento pode, em alguns caos, ser corrigido pelo
conhecimento dos pesos dos elementos continuos. Assim o peso atdmico do Telurio
deve estar entre 123 e 126. Nao pode ser 128. Obs: Mendeleev estava errado porque a
massa atdmica do Telurio é 127.6. portanto maior que a do I6do que € 126.9.

8. Algumas propriedades caracteristicas dos elementos podem ser previstos pelos
respectivos pesos atomicos
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442  Qutras classificacoes periodicas

443

444 Alguns meses mais tarde J.L. Meyer (1830>1895) publicou uma
445  classificacdo periddica dos elementos.

446

447 Meyer notou o comportamento peridédico nas propriedades dos

448 elementos e produziu um ordenamento dos elementos considerando
449  uma propriedade periddica, o volume atémico.

450

451 O gréfico, a seguir, do VOLUME ATOMICO, contra 0 peso
452  atdbmico mostra o comportamento periédico dos elementos.

453

454
Atomic Yolumes
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455

456  Figura LM. Gréfico do volume atdmico contra peso atdbmico mostrando
457 0 comportamento periodico dos elementos.
458
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482
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484
485

486
487

Sucesso da classificacao de Mendeleev,

A classificacao

de

Mendeleev

prevaleceu

porque previu

corretamente as propriedades de elementos ainda desconhecidos:

eka silicio = germanio;
eka aluminio = galio;
eka boro = escandio

Propriedades Eka-aluminio Galio
massa atbmica 68 69.72
densidade (g/cm3) 6 5.904
temperatura de fusdo (°C) | baixa 29.78
férmula do 6xido E3203 Ga203

densidade = 5.5 g/cm3
solavel em 4cidos e bases

densidade = 5.88 g/cm3
solavel em 4cidos e bases

férmula do cloreto

EaZCI6

volatil

Ga2C16

volatil

Tabela comparativa das propriedades previstas do eka aluminio e do galio.

Propriedades Eka-silicio Germanio
massa atbmica 72 72.59
densidade (g/cm3) 5.5 5-35
temperatura de fusao (°C) elevada 947
cor cinzento cinzento

tipo de 6xido

diéxido refritario

diéxido refritario

densidade do 6xido (g/cm3)

4.7

4.7

comportamento do éxido

bésico (fraco)

bésico (fraco)

ponto de ebuli¢o do cloreto

O

abaixo de 100°C

86°C (GeCl 4)

densidade do cloreto (g/cm3)

1.9

1.9

Tabela comparativa das propriedades previstas do eka silicio e do germanio.

12-36



488
489
490
491
492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506
507
508
509
510
511
512
513
514
515
516
517
518
519
520
521
522
523
524
525
526
527
528
529
530
531
532

Problemas da classificacao de Mendeleev,

Embora permitisse a previsao de elementos ainda desconhecidos
com base na semelhanca de propriedades e comportamentos quimicos.
0 ordenamento estabelecido por Mendeleev NAO era perfeito..

Todavia permitia a previsao de elementos ainda desconhecidos
com base na semelhanca de propriedades e comportamentos quimicos.

Analisando a tabela da figura NN observa-se a existéncia de
discrepéancias:

1. Se asequéncia do peso atdbmico fosse rigorosamente seguido alguns
elementos ndo podiam ser classificados por diferencas nas propriedades
e comportamentos quimicos.

Exemplos,
>Reversao no ordenamento entre o Ni e o Co; assim como entreo | eo Te.
>Posicédo do Hidrogénio

2. Discrepéancias no ordenamento segundo a reatividade entre o0s
elementos de um grupo.

Exemplos:

>0 alinhamento dos metais alcalinos, altamente reativos, com os metais de
transicdo Cu, Ag, Ni, pouco reativos.

> Separacdo de elementos semelhantes como cobre, mercurio, prata e talio,
bario, chumbo
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Resumindo:
A primeira classificagdo foi feita considerando-se, em ordem

crescente, o PESO ATOMICO dos elementos. e de acordo com as
proprledades e comportamentos quimicos semelhantes.

Mais tarde, com o experimento de Moseley, verificouse que o
NUMERO ATOMICO de um elemento era mais importante porque
correspondia a magnitude da carga positiva do nicleo atdmico, expresso em
termos de carga elementar, e ao nimero de elétrons do atomo neutro.
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581 Desenvolvimento das Classificacoes Periodicas,
582

583 Classificacao de Dumas

584 Classificacao de Dobereiner

585

586 Classificacao de Chancourtois,

587

588
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600
601
602
603
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Lei das Oitavas de Newland,

No.| No.‘ No. No. No. | No. | No. No.
H1|F8 |Cl115 |[Co& Ni22|Br29 [Pd 36 (142 [Pt & Ir 50
Li2|Na9 (K 16 |[Cu23 Rb30  [Ag37 ICs44  |[T151
G 3 |[Mg 10/[Ca 17 |[Zn 25 Sr31 Bd [sic-Cd] 38|[Ba & V 45|[Pb 54
Bo4[|Al 11 |[Cr 19 |[Y 24 Ce & La 33 |[U 40 Ta46  |Th56
C5 |[Si12 |Ti18 |[In26 Zr 32 Sn 39 W 47 Hg 52
N6 |[P 13 |[Mn 20||As 27 Di & Mo 34|(Sb 41 Nb48  |BiS5S5
O7|[S14 |Fe21|[Se28  |[Ro & Ru 35|Te 43 |Au49  |Os 51

Lei das Oitavas de Newland
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638 Classificacao periodica de Medeleev,
639
640
Ueber die Beziehungen der n zu den Atomgewichten
der Elemente. Von D. Mendelejeff. — Ordnet man Elemente nach
zunehmenden Atomgewichten in verticale Reihen so, dass die Horizontal-
reihen analoge Elemente enthalten, wieder nach zunehmendem Atomge-
wicht geordnet, so erhiilt man folgende Zusammenstellung, aus der sich
einige allgemeinere Folgerungen ableiten lassen.
Ti==>50 Zr == 90 ?=180
V=>51 Nb= 94 Ta=182
Cr==52 Mow== 96 W o 186
Mne=b5  Rhe=104,4 Pt=1974
Fe == 56 Rue=1044 Ir=198
Ni == Co == 59 Pd = 106,6 Os==199
H=1 Cu==634 Ag-—=108 Hg =200
Be we 94 Mge24 Zn == 65,2 =112
B =11 Al=274 7=68 Ure=116  Auw=1977
N =14 P = 31 As="T5 Sb =122 Bi—2|0?
0=16 S =32 Se=1794 Tew==128?
Li=7 Na=23 K =39 Rb—85,4 C8 == 133 T1 = 204
Ca == 10 Sr=287,6 Ba==137 Pb == 207
? e 45 Ce =92
Ere=56  La=94
7Yt e 60 Di=95
Mn=175,6 Th=1187
1. Die nach der Grusse des Atomgewichts geordneten Elemente zeigen
eine stufenweise Abanderung in den Eigenschaften.
2. Chemisch-analoge Elemente haben entweder iibereinstimmende Atom-
gewichte (Pt, Ir, 0s), oder letztere nehmen gleichviel zu (K, Rb, Cs).
3. Das Anordnen nach den Atomgewichten entspricht der Werthigkeit
der Elemente und bis zn einem gewissen Grade der Verschiedenheit im
chemischen Verhalten, z. B. Li, Be, B, C, N, O, F.
641 4. Die in der Natur verbreitetsten Elemente haben kleine Atomgewichte
642 Classificacdo original publicada por Medeleev. ref: D. Mendelejeft,
643  Zeitscrift fiir Chemie, (1869), 12, 405-406.
644
645
646
647
648
649
650
651
652
653
654
655
656
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657 traducéo

658 Concerning the relation between the properties and atomic weights of elements. By D. Mendeleev.

659 Arranging the elements in vertical columns with increasing atomic weights, so that the horizontal rows contain
660  similar elements, again in increasing weight order, the following table is obtained from which general predictions
661  can be drawn

662 1.  Elements show a periodicity of properties if listed in order of size of atomic weights.

663 2. Elements with similar properties either have atomic weights that are about the same (Pt, Ir, Os) or
664 increase regularly (K, Rb, Cs).

665 3. The arrangement of the elements corresponds to their valency, and somewhat according to their
666 chemical properties (eg Li, Be, B, C, N, O, F).

667 4.  The commonest elements have small atomic weights.

668 It continues .

669 1.  The value of the atomic weight determines the character of the element.

670 2. There are unknown elements to discover eg elements similar to Al and Si with atomic weights in range
671 65-75.

672 3. The atomic weights of some elements may be changed from knowing the properties of neighbouring
673 elements. Thus the atomic weight of Te must be in range 123-126. It cannot be 128.

674 4. Some typical properties of an element can be predicted from its atomic weight.

675 Referéncia:http://www.rsc.org/education/teachers/resources/periodictable/pre16/develop/mendeleev.h
676 tm
677

678
679
680
681
682
683
684
685
686
687
688
689
690
691
692
693
694
695
696
697
698
699
700
701
702
703
704
705
706
707
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708  Classificacao periodica de Meyer,
709
710

;%% Tabela de Volumes atdmicos orlgmal de Meyer pubhcada em Annalen der
713 Chemie, (1870), 7, 354.

714

715

716

717

718

719

720

Atomic Volumes

Atomic Yolume (mL/mol)

0 50 100 150 200 250

Atomic Weight (g/mol)

721
722 Diagrama do volume atémico contra peso atomico de Meyer
723

724
725
726
727
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728
729

730
731

732
733
734
735
736
737
738
739
740
741
742
743
744
745
746
747
748
749
750
751
752
753
754
755
756
757
758

Tabela de valéncia de Meyer, 1864.
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759 &
760
L IL I IV. V. VL VIL VIIL IX.
B=110 Al=273 = n=113 4 TI=202.7
C=1197 Si=28 - Sn=117.8 Pb=2064
Ti=48 Zr=89,7 =
N=1401 P=309 As=749 Sb=122,1 Bi=207,5
V=512 Nb=93,7 Ta=1822
0=1596 S=3198 Se=78 Te=128? -
Cr=524 Mo=95,6 W=183,5
= F=19,1 Cl=3538 Br=79,75 J1=126,5 =
Mn=54.8 Ru=103,5 0s=198,6 ?
Fe=55.9 Rh=104,1 Ir=196,7
Co=Ni=58.6 Pd=1062 Pt=1967
Li=7,01 Na=2299 K=39,04 Rb=852 Cs=132]7 =
Cu=633 Ag=107,66 Au=1962
7Be=9.3 Mg=23.9 Ca=399 Sr=87,0 Ba=1368 -
Zn=649 Cd=1116 Hp=199 8

761
762  Tabela peridédica de J.L. Meyer publicada no.Annalen der Chemie, (1870), 7,

763  354.
764
765
766
767
768
769
770
771
772
773
774
775
776
77
778
779
780
781
782
783
784
785
786
787
788
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789 &

790 )
0 I 1 m v ¥ VI ¥il
Hed L7 Bo 91 B11 C12 N 14 016 F19 —_ .

Ne20~- Na23 Mg244  Al27a Si2s4 P30 8321 Q355 —
Ar 40 K391 (240 Sedd1  Tid81 V512 Cr321  Ma550 Fe56, Ni587, Co59

Kr>>45 Cu636 Zngh4 Ga 70 Ge72 As75  Se791 Br80Q —_
X>>65 Rb854 Sr876 Y89 Zr90.6 Nb 93 Mo 960 — Ru 102,Rh 103,PA106

—  Ag 1079 Cd112 Inlid Sn 1185 Sb 120 Te 127 J 126-9 , -

i Cs 133 Ba1374 ILal38¢te. — —_ — — —
— — — Ybh173 — Ta183 W184 — 03191, Ir 193, Pt 196

— Aui197:2 Hg2003 TI2044 Pb 2069 Bi 208 — s —-

791 . — Th 232 — . U240 — —_

792  Tabela periddica de livro-texto datado de 1898. ref: W. Ostwald, Grundliss
793  der Allgemeine Chemie.
794

795

796

797

798

799

800

801

802

803

804

805

806

807

808

809

810

811

812
813
814
815
816
817
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818
819
820
821
822
823

824
825

826
827
828
829
830
831
832
833
834
835
836
837
838

839
840
841
842
843
844
845
846
847

848
849
850
851
852
853
854
855

Correcao da classificacao periddica
Expressao de Moseley

A formula de Moseley € uma expressdo empirica sobre a proporcionalidade da
frequéncia de raios X caracteristicos (por exemplo a emissdo k) emitidos por atomos
com o respectivo numero atdbmico “Z” da tabela periddica.

V:? =k - (Z — k)

onde

f = frequencia do raio-X caracteristico

Z = numero atdbmico

k1, k2 = constantes que dependem do tipo de raios-X caracteristico.

Foi descoberto experimentalmente H.G.J. Moseley (1887>1915) em 1913.
Moseley demonstrou que a frequéncia de raios-X caracteristico emitido pelos
elementos quimicos é proporcional ao quadrado de um ndmero proximo ao nimero
atdmico do elemento. A descoberta corroborou o modelo atémico de Bohr no qual o
numero atdbmico corresponde a quantidade de cargas positvas presentes no nucleo
do atomo (numero de protons). O experimento associou 0 “ndmero atbmico” com
uma quantidade fisica mesuravel.

H. G. J. Moseley, "The High Frequency Spectra of the Elements”, Phil. Mag. (1913),
p. 1024
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856 &

857
Periodic Table of Elements
Groups
1] 273 4 | s e 7] 8]9oJ1wJ1um]12]13]14]15]16] 17 ] 18
§~ IA | IIa [ IIA IVA | VA | VIA |VIIA VIIIA 1B | 1B |1B|IvB | VB | VIB |VIIB | VIII
& IA | 1A [1IB IVB | VB | VIB |VIIB VIII 1B | 1IB | IIIA | IVA | VA | VIA | VIIA [VIIIA
i1 1 2
H He
2(3 | 4 5|6 |z|8|2 |10
Li | Be B|C|N|O| F |Ne
3|11 | 12 13 (14 (15 (16 |17 | 18
Na | Mg Al | Si| P | S | CI|Ar
419120 |21 22|23 (24 (25(26(27(28(29(30|31|32|33|34|35|36
K |[Ca | Sc Ti|V |Cr Mn|Fe |Co | Ni|Cu|Zn |Ga|Ge |As |Se | Br | Kr
5137 | 38 |39 40 |41 |42 (43 (44 (45 (46 (47 (48 |49 |50 |51 |52 |53 | 54
Rb|(Sr|Y Zr |Nb | Mo Ru/|Rh|Pd|Ag|Cd |In |Sn |Sb ([Te | I | Xe
6|55 |56 (57 |4|72|73 |74 (75|76 (77|78 |79 |80 |81 (82|83 (84 |85|86
Cs|Ba|la Hf [ Ta| W [Re|(Os | Ir (Pt |Au|Hg | Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
7|87 |88 (89|, (104(105|106(107|108(109|110|111 (112 114 116 118
Fr | Ra | Ac
6] 1|58 |59 (60|61 (62|63 (64|65|66|67 |68 (69|70 |71
Ce | Pr [Nd Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho | Er |Tm|Yb | Lu
7] 2/90)191 (92|93 (94|95 (96|97 (98 |99 (100|101|102|103
Th|({Pa| U [Np|Pu
858 Periodic table of elements data last updated: Feb. 22, 2007
859
860
861
862
Atomic Weight 258
Density N/A
Melting Point 827°C
Boiling Point N/A
Mendelevium lives for 51 days and has no uses. Dmitri
ooy i s DN
have proved to be less important than the people.
863
864
865
866
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867 Tabela periodica moderna
868

869 . A tabela contemporinea lista os elementos em ordem crescente de
870 NUMERO ATOMICO
871 A existencia do numero atomico foi demosntrado por Moseley.
872

873 Ver TXT Experimento de Moseley e a modernizacdo da Tabela
874  Periddica.

875

876

877

878

879

880

881

882

883

884

885

886

887

888

889

890

891

892

893

894

895

896

897

898

899

900

901

902

903

904

905

906

907

908

909

910

911

912

913

914
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915
916
917
918
919
920
921
922
923
924
925
926
927
928
929
930
931
932
933
934
935
936
937
938
939
940
941
942
943
944
945
946
947
948
949
950
951
952
953
954
955
956
957
958
959
960
961
962

Descricéao da classificacdo peridodica moderna
Os elementos de um grupo possuem propriedades similares.
As colunas verticais sao denominadas GRUPOS (ou familias)

Todos os elementos de um grupo possuem o MESMO numero de
elétrons na camada de valéncia (a camada mais externa)

O conjunto de elementos dos grupos 1 e 2 sao denominados
elementos s.

O conjunto de elementos entre os grupos 2 e 13 sao denominados:
elementos d ou metais de transicao

Os grupos 13 ao 18 sio denominados elementos p ou elementos
representativos ou grupo principal

Fazendo parte do metais de transi¢ao existe o grupo elementos f ou
das Terras raras formado pelos Lantanideos %elementos 57 a 70) €
Actinideos (elementos 89 a 102)

Alguns grupos tém nomes particulares:
I. Grupo 1, metais alcalinos

Li, Na, K, Rb, Cs, e Fr

2. Grupo 2, metais alcalino-terrosos
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, e Ra

3, Grupo 15, pcnogenios
N, P, As, Sb, e Bi

4.  Grupo 16, calcogénios
0O, S, Se, Te, e Po

5. Grupo 17, halogénios
F,Cl, Br, I, e At

6.  Grupo 18, gases nobres
He, Ne, Ar, Kr, Xe, e Rn

As seqiiéncias horizontais sio denonominadas PERIODOS

A eletronegatividade ¢ fundamental para a compreensao da
estrutura, ligagdo quimica. tipos de materiais

Comportamento quimico no grupo

namero de elétrons da camada de valéncia estavel
energia de ionizagao

tamanho
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963
964
965
966
967
968

969
970
971
972
973
974
975
976
977
978
979
980
981
982
983
984
985
986
987
988
989
990
991
992
993
994
995
996
997
998
999
1000
1001
1002
1003
1004
1005

Comportamento quimico no periodo
aumento no numero de elétrons da camada de valéncia

energia de ionizagao
tamanho
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1006
1007
1008
1009
1010
1011
1012
1013
1014
1015
1016
1017
1018
1019
1020
1021
1022
1023
1024
1025
1026
1027
1028
1029
1030
1031
1032
1033
1034
1035
1036
1037
1038
1039
1040
1041
1042
1043
1044
1045
1046
1047

Propriedades perioddicas
1. raio atbmico

2. raio iénico

3. energia de ionizagao
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1048
1049
1050
1051
1052
1053
1054
1055
1056
1057
1058
1059
1060
1061
1062
1063
1064
1065
1066
1067
1068
1069
1070
1071
1072
1073
1074
1075
1076
1077
1078
1079
1080
1081
1082
1083
1084
1085
1086
1087
1088
1089

4. Eletronegatividade

Os atomos de diferentes elementos apresentam capacidade
variavel para segurar seus proprios elétrons (energia de ionizacdo) ou
para atrair elétrons de outros atomos (afinidade eletrénica).

A energia de ionizacdo e a afinidade eletronica sdo valores
experimentais obtidos de &tomos isolados.

A capacidade relativa dos atomos de diferentes elementos para
atrair elétrons é denominada eletronegatividade.

A eletronegatividade € definida como sendo a capacidade dos
atomos de diferentes elementos para atrair elétrons (ou a densidade
eletrénica) de outros atomos podendo formar anions.

A eletronegatividade de um atomo depende do nimero atémico e
da distancia entre seus eletrons de valéncia e o nucleo.

Quanto maior for o valor da eletronegatividade, maior sera a
capacidade de atracdo dos elétrons.

A eletronegatividade induz a polarizacdo de ligagbes entre atomos
diferentes. A presenca ou auséncia de ligacbes polarizadas
intramoleculares influéncia, decisivamente, as propriedades fisicas e
quimicas das moléculas como as temperaturas de fusdo e ebulicdo,
viscosidade e solubilidade em solventes.

Existem diferentes escalas de eletronegatividade (Pauling,
Mulliken, Allred-Rochow entre outros). A escala mais usada é aquela
proposta por Linus Pauling.

ver http://en.wikipedia.org/wiki/Electronegativity
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1090
1091
1092
1093
1094
1095
1096
1097
1098
1099
1100
1101
1102
1103
1104
1105
1106
1107
1108
1109

1110
1111

1112

Resumo das escalas,
01. Pauling

A eletronegatividade foi definida por Pauling como: ...a capacidade
de um atomo em uma molécula para atrair elétrons parasi...

Pauling desenvolveu o conceito considerando o fato da energia de
uma ligacdo heteropolar A-B de uma molécula AB, simbolizado como
D(AB), geralmente € mais elevada do que o valor médio da energia de
ligacdo homonuclear A-A e B-B das moléculas formadoras AA e BB. Para
0 caso da média aritmética pode-se escrever:

D(AB) = 1/2[D(AA) + D(BB)] + AaB

O termo, AaB, se refere a contribuicdo ionica para ligacéo
heteronuclear que é dependente da diferenca na eletronegatividade
entre A e B.

Na escala de Pauling a eletronegatividade do fluor = 4.0. O flGor €
o elemento de maior eletronegatividade. Os valores caem,
monotonicamente, do fldor para o litio. A figura em anexo fornece os
valores das eletronegatividades dos elementos representativos.

Li Be
0.98 1.57
Na Mg Al Si
0.93 1.31

Ro Sr Y 2Zr Nb |
0.820.951.221.33 1.6

Cs Ba * |Hf [Ta Bi
079089 1.3 15 2.2 2.20 2.2 quz 202 20
FrRa"RbeSgBhHthDngCnUmUquupUuhlbsUuo
0.7 0.9

* La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1.1 1.121.131.141.131.17 1.2 1.2 1.1 1.221.231.241.25 1.1 1.27

* Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
1.1 1.3 15 1.381.361.281.131.28 13 13 13 13 13 13 13

Figura LP. Eletronegatividades dos elementos de acordo com a escala
de Pauling.
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1113
1114
1115
1116
1117
1118
1119
1120
1121
1122
1123
1124
1125
1126
1127
1128
1129
1130
1131
1132
1133
1134
1135
1136
1137
1138
1139
1140
1141
1142
1143
1144
1145
1146
1147
1148
1149
1150
1151
1152
1153
1154

Comentarios,

A. Observe que:

diminuicdo do raio atbmico > aumento da energia de ionizacdo >
aumento da eletronegatividade.

B. Os gases nobre ndo apresentam eletronegatividade porque
raramente participam na formacéo de liga¢Ges quimicas.

C. Nos elementos representativos os valores da eletronegatividade
diminuem de cima para baixo nos grupos. A diminuicdo é significativa
nos halogénios.

D. As eletronegatividades inusitadas do TI, Pb, e Bi podem ser
atribuidas ao efeito do par inerte.

E. As eletronegatividades dos elementos de transicdo sdo bastante
préximas, com valores entre 1.4 e 2.5.

02. Allred-Rochow, (a redigir)

03. Mulliken, (a redigir)
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1155
1156
1157
1158
1159
1160
1161
1162
1163
1164
1165
1166
1167
1168
1169
1170
1171
1172
1173
1174
1175
1176
1177
1178
1179
1180
1181
1182
1183
1184
1185
1186
1187
1188
1189
1190
1191
1192
1193
1194
1195
1196

Correlacéo da eletronegatividade com outras propriedades,

A existéncia de uma variedade de métodos para a determinacao
das eletronegatividades as quais correlacionam-se bem entre si, € uma
indicacdo de que diversas propriedades quimicas podem ser afetadas
pela eletronegatividade.

A aplicagdo mais Obvia da eletronegatividade é a polaridade da
ligacdo quimica que foi tratado conceitualmente por L. Pauling que
introduziu o tema.

De modo geral quanto MAIOR a diferenca na eletronegatividade
de dois atomos MAIOR sera a polaridade da ligacéo entre eles. O atomo
com mais eletronegativo sendo a porc¢éo negativa do dipolo.

Existe uma correlacdo entre as frequéncias de estiramentos na
regido do infra-vermelho de ligagbes quimicas com as
eletronegatividades dos atomos envolvidos por conta da magnitude da
interacao.

Outro exemplo € a correlacdo entre a eletronegatividade e os
deslocamentos quimicos na ressbnancia magnetic nuclear, que € uma
demonstracdo da capacidade de um atomo de uma molécula para atrair
elétrons.
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1197
1198
1199
1200
1201
1202
1203
1204
1205
1206
1207
1208
1209
1210
1211
1212
1213
1214
1215
1216
1217
1218
1219
1220
1221
1222

1223

1224
1225

1226
1227

Variacao da eletronegatividade com o numero de oxidacao,

Na quimica inorganica € comum considerar um unico valor de
eletronegatividade como sendo valido para a maioria das situacdes
usuais. Esta abordagem tem a vantagem da simplicidade mas é evidente
que a eletronegatividade de um elemento NAO é uma propriedade
atbmica invariante porque € uma funcdo do estado de oxidagcdo do
elemento.

Allred usou o0 metodo de Pauling para calcular as
eletronegatividades correspondentes aos diferentes estados de oxidacao
de alguns elementos, entre eles estanho e chumbo. Todavia para a
maioria dos elementos a auséncia de uma variedade de compostos
covalente com energias de dissociacdo de ligacdes conhecidos
impossibilitaram a abordagem. O problema € caracteristico com o0s
elementos de transicdo nos quais os valores de eletronegatividade sdo
usualmente, por imposicdo da necessidade, médias de diversos estados
de oxidagcdo dificultando a visualizagdo do comportamento da
eletronegatividade.

Os efeitos do aumento na eletronegatividade podem ser vistos, por
exemplo na estrutura dos o6xidos e haletos, assim como na acidez de
oxidos e oxoacidos.

Exemplos,
CrO3 e Mn207 séo oxidos acidos com pontos de fusédo baixos.

Cr203 é um o6xido anfotero enquanto que o Mn203 é um oOxido
bésico.
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1228

1229
1230
1231
1232
1233
1234
1235
1236
1237
1238
1239
1240
1241

1242
1243
1244
1245
1246
1247
1248
1249
1250
1251
1252
1253
1254
1255
1256
1257
1258
1259
1260
1261
1262

1263

acido formula estado de oxidacao pKa
do cloro
acido hipocloroso HCIO +1 +7.5
acido cloroso HClO9 +3 +2.0
acido clorico HClO5; +5 -1
acido perclorico HCIO4 +7 -10

Figura OA. Oxo-acidos do cloro

O efeito é observado nas constantes de dissociacdo dos oxoacidos
de cloro (ver tabela). A magnitude do efeito € maior do que se poderia
esperar do compartilhamento da carga nuclear entre um ndmero
crescente de &tomos de oxigénio que resultaria em uma diferenca do pKa
de -0.6 entre os acidos hipocloroso e perclorico. Na medida que o estado
de oxidagcdo do atomo de cloro central aumenta, ocorre um maior grau
de transferéncia da densidade eletronica dos atomos de oxigénio para o
cloro. Fato que reduz a magnitude da carga negativa parcial dos atomos
de oxigénio e induz o aumento da acidez.

Referéncias,

O0l1. L. Pauling, The Nature of Chemical Bond, 3 edic¢éo, Cornell
University Press, Ithaca NY, 1960, pp 88>107; J.Am.Chem.Soc.,
(1932), 54:3, 3570>3582.

02. A.F.Williams, A Theoretical Approach to Inorganic Chemistry,
Springer-Verlag, Berlin, 1979, pp184188.

03. Al Allred, E.J. Rochow, J.Inorg.Nucl.Chem, (1958), 5, 264>nnn.

04. R.S. Mulliken, J.Chem.Phys., (1934), 2, 782>793.

05.  J. Barret, Understanding Inorganic Chemistry, Ellis Horwood,
New York NY, 1991, p28.

06. M.C. Day, J. Selbin, Theoretical Inorganic Chemistry, 2 edigéo,
Reinhold, New York NY, 1962, pp 131>139.

07. N.W. Alcock, Bonding and Structure, Ellis Horwood, New York
NY, 1990, pp 21>24.

08. W.L. Jolly, Modern Inorganic Chemistry, McGraw-Hill, New York
NY, 1985, pp 71>77.

09.  G. Wulfsberg, Inorganic Chemistry, University Science Books,
Sausalito CA, 2000, pp 66>67, pp 116>125.

10.  J.E. Huheey, E.A. Keiter, R.L. Keiter, Inorganic Chemistry, 4 edicéo,
Harper-Collins, 1993, pp 182>199.
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1264
1265
1266
1267
1268
1269
1270

1271
1272

1273
1274
1275
1276

1277
1278

1279
1280
1281

1282
1283

1284
1285
1286
1287
1288
1289
1290
1291
1292
1293

5. Afinidade eletronica
Energia liberada na formac&o de um anion

6. Energia reticular
Energia liberada quando ions de cargas opostas se unem para
formar um sélido.

Lei de Coulomb : a forca de atracdo entre particulas carregadas
com cargas opostas, gl e g2, € inversamente proporcional ao quadrado
da distancia, r, entre as particulas

F = (glxg2)/r2

Lit F Cl Br I
Nyt 1036 853 807 757
o A9o3 T iRy S qa7s 904
K" 81 715 682 649
Rb™ 785 689 660 630
Cs* 740 659 631 604

Energia reticular dos haletos de metais alcalinos (kJ/mol)

SO o
Na L. 900 2481
Mg 3006 3791
AP 5627 15916

Energia reticular de hidroxidos e 0xidos com cations de diferentes
cargas.
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1294
1295
1296
1297
1298
1299
1300
1301
1302
1303
1304
1305
1306
1307
1308
1309
1310
1311
1312
1313
1314
1315
1316
1317
1318
1319
1320
1321
1322

Exercicio:

Porque o raio atbmico aumenta no grupo ?

Porque a energia reticular DIMINUE na medida que o raio atdbmico
AUMENTA ?

Porque o aumento na magnitude da carga AUMENTA a energia
reticular ?

Refereéncias

I J.A.A. Ketelaar, Chemical Constitution, Elsevier, Amsterdam, 1953.
2 M. Clyde Dayj, J. Selbin, Theoretical Inorganic Chemistry, 2nd
edition, Reinhold, New York, 1962.
http://www.meta-synthesis.com/webbook/35_pt/pt.html
: E.S. Gilreath, Fundamental Concepts of Inorganic Chemistry,
McGraw-Hill, Singapore, 1988
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53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
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82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

Retrospectiva,

O ordenamento dos elementos pelo critério do PESO ATOMICO
crescente e de acordo com propriedades e 0 comportamento quimicos
semelhantes foi desenvolvido por Mendeleev.



100
101
102
103
104

105
106

107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127

Inconsisténcias,

Por exemplo a classificacdo periddica de Mendeleev situava o lodo
apos o Telurio apesar da inconsisténcia nas suas massas atdmica relativas.

Ni =

H=1

Be: 9,4 Mg — 24
B=11 Al=274
C=12 Sie= 28

N = 14 P =1l
O=186 S=132
F'-:lg CI=3-’),-’)

Li= 7 Na==23 K—=39
Ca e=: 10

T =15

?E1'=56

Yt e= G

MUn=175,6 Th=118?

Ti=50
Y =51
Cr=>52
Mn==55
Fe == 56
Co =59
Cu=0634
Zn = 65,2
? == 68
=10
As="15
Se-=179,4
Br==80
Rb =854
Sr=387,6
Ce=92
L ==94
Di=95

Zr= 90
Nb == 94
Mo= 96
Rh = 104,4
Ru == 1044
Pd — 106.6
Ag =108

=112

Ul‘= (R 14)
Sn=118
Sh == 122
Te — 128?

J =127

C8 = 133

Ba — 137

7 — 180
Ta =182
W =156
Pt = 197,4

Jr =198
08 == 19
“g == 200

Au= 1977
Bi=1210?

T'] === 204
Pb == 207

Havia ainda a impossibilidade de “medir” o numero atdbmico que era
apenas a “posicado” de um elemento na classificacdo periodica.



128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146

147
148

149
150

151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171

Uma solucao,

A origem do processo de descobrimento da existéncia fisica do
Nnumero atébmico remonta a publicacdo, por E. Rutherford, do
resultado do experimento envolvendo particulas alfa e a folha de ouro
que sugeria a existéncia de nucleos com carga positiva elevada e com
massa correspondente, aproximadamente, a metade do peso do atomo.

A ideia da correlacdo direta da carga do nucleo do &tomo com a sua
posicdo na classificacdo perodica foi proposta por A. J. van den Broek
(1870>1926) em 1911 em artigo publicado no Nature cérca de um més
apos a publicacéo do artigo de E. Rutherford mencionado.

A verificacdo dessa hipotese sobre a correlacdo da massa do atomo
com o numero da posi¢cdo de um elemento na classificagido periddica foi
realizada por H. Moseley utilizando o0 modelo atdmico de N. Bohr cuja
expressao para a energia do estado estacionario contem o termo “Z”
definido como ndimero inteiro e positivo que associado a “e” corresponde
a carga nuclear com o sinal invertido.

Zk.e* Z:ke®P’m, —13.62Z*
E=— = — : = eV

21, 2h%n? n?

O experimento de Moseley confirmou 0 numero atémico “Z” como
uma propriedade fisica mesuravel do atomo e correpondente a carga do
nucleo.



172
173
174
175

176
177
178

179
180

181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193

194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204

Experimento de Moseley,

H.G.J. Moseley (1887>1915) realizou em 1910 um experimento que
cujo resultado permitia a medi¢cdo de uma propriedade relacionada com
a posicdo do elemento na classificacéo periddica.

Figura HM, 1. Colimador, 2. Monocristal, 3. Detector

Usando um emissor de elétrons, Moseley bombardeou amostras de
diferentes elementos e constatou a emisséo de raios-X pelos mesmos.

A analise do registro das frequéncia dos raios-X emitidos pelos
diferentes elementos resultou nas seguintes conclusoes:

1. Cada elemento emitia raios-X de frequéncia diferente e
caracteristico.

2. Frequéncias das emissbes estavam matematicamente
relacionadas com as posicoes dos elementos na TP.
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Figura NN. Registro fotografico das raias de emissao Kalfa e Kbeta do espectro de
emissao de raios-X de alguns elementos do 4 periodo (Ca >Cu, latdo (cobre e zinco)
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Resumo da descoberta:

. a raia mais intensa na regiao de alta freqiiéncia no espectro de
emissao de raio-X de um elemento estea relacionada com o numero
atomico, Z.

Essa raia é conhecida como a linha “K alfa”.

Moseley descobriu que essa relacao podia ser expressa por uma
expressao simples.

onde

f: freqiiéncia da raia K alfa

k1l e k2 sao constantes que dependem do tipo de raia.
Z = nUmero atdmico

Moseley derivou a expressao plotando a raiz quadrada da frequiéncia
contra o numero atémico.

Observe-se que o grafico da frequéncia em funcao do “numero
atomico” Z gera uma linha reta. (grafico da freqiéncia em funcao do peso
atomico nao € linear)

O experimento possibilitou a “medi¢cdo” do “namero atomico”
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Consequéncias,

1. O experimento forneceu a justificativa experimental para validar o
conceito, até entdo, empirico do numero atémico.

2. O resultado do experimento de Moseley mostrou que o
ordenamento correto do elementos na tabela periodica deveria ser
através do numero atomico (quantidade de protons presentes no
nucleo), consequentemente resultando na “modernizacdo” do
ordenamento de Mendeleev, justificando as posi¢cbes dos elementos na
TP com base em medida fisica.

3. O resultado forneceu mais uma justificativa para o modelo do
atomo Bohr como explicado a seguir.
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Explicacao,

A energia dos fotons que podem ser emitidos pelo atomo de
Hidrogénio, segundo a derivacao de Bohr da expressao de Rydberg, € dada
pela diferenca entre dois niveis de energia:

meq gy [ 1 1
E:hu:E,;—Ef:L'?,Z(—,_—_))

Em 1914 foi observado que a expressao de Moseley podia ser
explicada usando o modelo do atomo postulado por Bohr em 1913 se fossem
feitas duas suposicoes :

1. O elétron responsavel pela raia mais forte do espectro de emissao, a
raia K alfa, seria o resultado da transicao de um unico elétron entre os
niveis K e L. (Obs: O nivel K é o mais préoximo do nucleo e o nivel L é a camada
imediatamente subseqiiente e cujos numeros quanticos de energia sdo 1 e 2,
respectivamente).

2. O Z da expressao de Bohr poderia ser reduzido de uma unidade.

Substituindo, temos:

E=hs=E; — E; =

mgi(Z-1)2%71 1
(1_‘2 - 2‘2)

2 L2 .2 92
8h2e;

Dividindo ambos lados por h (conversao de E em f) temos:

f mede (3N 7 102 _ (948410 He)(Z — 1)
=V = - - — * Z -
8h3e2 \ 4
A substituicdo das constantes produz o valor: 2.47 x 1015 Hz, que é
consistente com o valor derivado, empiricamente, por Moseley : 2.48 x 1015
Hz.

A frequiéncia encontrada € a mesma da linha alfa da série de Lyman
que corresponde a transicao do nivel 1s para 2p no atomo de Hidrogénio.

O experimento de Moseley mostrou que o ordenamento correto do
elementos na tabela periodica deveria ser através do numero atomico
(quantidade de protons presentes no nucleo)
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