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41.6 ATOMOS COM MUITOS ELETRONS E
O PRINCIPIO DE EXCLUSAO

Até o momento, nossa andlise da estrutura atdémica centrou-se no atomo de
hidrogénio. Isso € natural; o hidrogénio neutro, que possui apenas um elétron, € o
dtomo mais simples. Agora que aprendemos sobre o dtomo de hidrogénio, vamos
aplicar esse conhecimento no caso mais complexo dos dtomos com muitos elétrons.

Geralmente, quando um dtomo estd em seu estado normal (eletricamente neutro),
cle possui Z elétrons e Z protons. Lembre-se de que, na Secdo 41.3, chamamos Z de
ntimero atomico. A carga elétrica total desse dtomo € igual a zero porque o néutron
¢ neutro e o nimero de prétons € igual ao nimero de elétrons — cargas de mesmo
modulo, porém sinais contrarios.

Para obtermos um completo entendimento de um atomo téo geral, ¢ necessirio
conhecer a fun¢io de onda que descreve o comportamento de todos os Z de seus
elétrons. Como essa fungio de onda depende das 3Z coordenadas (trés para cada
elétron), sua complexidade aumenta muito rapidamente com o aumento de Z. Além
disso, cada um dos Z elétrons interage nio s6 com o nicleo, mas também com
os demais elétrons. A energia potencial, portanto, € uma fungdo complexa de 3Z
coordenadas e a equacgdo de Schrodinger contém derivadas de segunda ordem em
relaco a todas essas varidveis. O problema matematico de obter uma solugio para
esse tipo de equagdo € tdo complexo que ainda ndo foi resolvido completamente
nem para o dtomo de hélio neutro, que possui apenas dois elétrons.

Felizmente, existem diversos esquemas disponiveis. A aproximacio mais sim-
ples consiste em desprezar todas as interagdes entre os elétrons e considerar cada
elétron submetido a acido apenas do nicleo (tomado como uma carga puntiforme).
Nessa aproximacio, escrevemos uma funcio de onda separada para cada elétron
individual. Cada funcio € como a usada para o dtomo de hidrogénio, especificada
por quatro nimeros quanticos (n, [, my, my). A carga do nicleo é Ze em vez de e.
Isso exige a substituicio do fator e* na funcio de onda e nos niveis de energia por
Ze*. Em particular, os niveis de energia sdo obtidos substituindo o fator et por et
na Equacdo 41.21:

2 4 2
1 myZe Z
E,=—— e 55 = —g(l13,6eV) (41.43)
(4meg) 2nh n
A aproximacdo anterior € bastante dristica; quando existem muitos elétrons, suas
interacdes mutuas sdo tao importantes quanto a interagdo com o nicleo. Portanto,
esse modelo ndo € util para fazer previsdes quantitativas.

A aproximacao de campo central

Uma aproximagdo menos dristica e mais ttil consiste em imaginar que todos
os elétrons constituem uma nuvem eletronica que, na média, € esfericamente simé-
trica. A seguir, imaginamos que cada elétron se move sob a a¢ao do campo elétrico
resultante da soma do campo elétrico do niicleo com o campo elétrico médio da
nuvem eletronica dos outros elétrons. Existe uma fungfio correspondente esferi-
camente simétrica U(r) para a energia potencial. Essa descri¢do, conhecida como
aproximacio de campo central, proporciona um ponto inicial tdtil para entender
a estrutura atdmica.

Na aproximacio de campo central, novamente podemos considerar a fungio de
onda de apenas um elétron. A equacio de Schrodinger difere da usada no problema
do dtomo de hidrogénio, que vimos na Se¢do 41.3, apenas no fato de que a energia
potencial com fator 1/r é substituida por uma energia potencial U(r) diferente.
Contudo, as equacdes 41.20 mostram que U(r) ndo entra na equacao diferencial
para ©(#) nem para ®(¢), de modo que as fungdes angulares sdo exatamente as
mesmas que usamos para o problema do atomo de hidrogénio, e os estados do
momento angular orbital sdo idénticos aos anteriores. Portanto, os nimeros quin-
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ticos [, m; e m, possuem os mesmos significados que os anteriores, e os mddulos
e componentes z dos momentos angulares orbitais sdo novamente dados pelas
equagdes 41.22 e 41.23.

As fungdes de onda radiais e as probabilidades sdo diferentes do problema do
dtomo de hidrogénio porque U(r) € diferente; logo, os niveis de energia ndo sio
mais dados pela Equagdo 41.21. Ainda podemos identificar os estados usando os
quatro nimeros quanticos (n, [, m;, m,). Em geral, a energia de um estado agora
depende de n e de [, em vez de n, como no caso do dtomo de hidrogénio. (Em
razio dos efeitos de estrutura fina, a energia também pode depender do nimero
quantico do momento angular total j. Entretanto, como esses efeitos normalmente
sdo pequenos, nds 0s ignoramos para este estudo.) As restricdes sobre os niimeros
quinticos sdo as mesmas usadas anteriormente:

Valores permitidos
dos nimeros
quénticos para - " 3 &
fungdesdeonda n =1 0 Elkin —] ‘mll =l m, = i‘% (41.44)
de um elétron: % z

Niimero quantico Numero quintico ~ Nimero quintico
_principal 5 magnético orbital ~ magnético do spin

Niimero quiintico orbital

O principio de exclusao

Para entender a estrutura de dtomos com muitos elétrons, precisamos de uma
regra adicional, conhecida como principio de exclusdo. Para saber por que esse
principio € necessédrio, vamos considerar o estado com energia mais baixa, ou
estado fundamental, de um dtomo com muitos elétrons. Nos estados de um tinico
elétron no modelo da aproximacio de campo central, existe um estado com energia
mais baixa (correspondente ao estado n = 1 do dtomo de hidrogénio). Poderiamos
esperar que, no estado fundamental de um dtomo complexo, todos os elétrons es-
tivessem no estado com energia mais baixa. Nesse caso, deveriamos observar uma
variagiio gradual das propriedades fisicas e quimicas quando examindssemos 0s
atomos a medida que o nimero de elétrons (Z) fosse aumentando.

No entanto, essa variacdo gradual ndo € observada. Em vez disso, as propriedades
dos elementos variam fortemente de um elemento para o seguinte, cada um deles
distinguindo-se em suas caracteristicas. Por exemplo, os elementos fltior, nednio e
sGdio possuem, respectivamente, 9, 10 e 11 elétrons por dtomo. O fldor (Z = 9) é
um halogénio e tende a formar compostos nos quais cada atomo de flior ganha um
elétron extra. O sddio (Z = 11) é um metal alcalino e tende a formar compostos nos
quais cada dtomo de sodio perde um elétron. O nebnio (Z = 10) € um gds nobre
e nio forma absolutamente nenhum composto. Tais observagdes mostram que, no
estado fundamental de um dtomo complexo, os elétrons nédo podem ocupar simul-
taneamente todos os estados com energias mais baixas. Mas por que nio?

A chave para a solugfio desse enigma, descoberta pelo fisico austriaco Wolfgang
Pauli (Figura 41.20) em 1925, denomina-se principio de exclusdo. Esse principio
afirma que dois elétrons ndao podem ocupar o mesmo estado quantico em um
dado sistema. Ou seja, dois elétrons ndo podem ter os mesmos valores para os
quatro niimeros quanticos (i, I, my, my). Cada estado quéntico corresponde a uma
determinada distribuigdo de elétrons em uma dada “nuvem” no espago. Portanto,
o principio também afirma, efetivamente, que nao mais que dois elétrons com va-
lores opostos do nimero quantico m, podem ocupar o mesmo estado quintico no
espaco. Nao devemos encarar a Gltima afirmacdo com muita rigidez, pois a fungio
de probabilidade espacial nio possui fronteiras definidas. Contudo, o principio de
exclusio impde um limite para a superposi¢do das funcdes de onda dos elétrons.
Imagine essa regra como uma analogia da mecéinica quéntica da regra de colocar
apenas um aluno em cada cadeira nas escolas. Esse mesmo principio de exclusio
se aplica a todas as particulas de meio spin, ndo apenas aos elétrons. (Veremos,
no Capitulo 43, que os prétons e néutrons também sio particulas de meio spin.

Figura 41.20 A chave para entender
a tabela periddica dos elementos foi
a descoberta do principio de
exclusdo por Wolfgang Pauli (1900-
-1958), o que lhe rendeu o Prémio
Nobel de fisica em 1945. Esta foto
mostra Pauli (4 esquerda) e Niels
Bohr observando a fisica de um pido
de brinquedo girando no chao —
uma analogia macroscdpica de um
elétron microscépico com spin.
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Consequentemente, o principio de exclusio desempenha um importante papel na
estrutura dos ntcleos atdmicos.)

ATENGAO O significado do principio de exclusdo Nio confunda o principio de exclu-
sdo com a repulsdo elétrica entre elétrons. Embora ambos tendam a manter dois elétrons
separados, sdo efeitos de cardter completamente diferente. Dois elétrons sempre podem
se aproximar quando fornecemos uma energia suficiente para superar a repulsio entre os
elétrons; contudo, ndo existe nenhuma forca capaz de fazer que dois elétrons ocupem um
estado com 0s quatro niimeros quéanticos iguais.

A Tabela 41.2 mostra uma listagem dos niimeros quinticos para estados do elé-
tron em dtomos. Ela € semelhante a Tabela 41.1 (Secd@o 41.3), porém adicionamos
o ndmero de estados de cada camada e subcamada. Em virtude do principio de
exclusio, o “nimero de estados™ corresponde ao nimero mdximo de elétrons que
podem existir naqueles estados. Para cada estado, m, s6 pode serigual a +% ou —%.

Assim como no caso da fungao de onda do atomo de hidrogénio, diferentes
estados correspondem a diferentes distribuigdes espaciais dos elétrons; os elétrons
pertencentes a valores maiores de n estdo concentrados em regides situadas a dis-
tancias mais elevadas do nicleo. A Figura 41.8 (Secdo 41.3) mostra esse efeito.
Quando um dtomo possui mais de dois elétrons, eles ndo podem ficar agrupados
no estado de mais baixa energia, n = |, porque esse nivel comporta no maximo
dois elétrons; o principio de exclusdo proibe a ocupaciao multipla de um estado.
Alguns elétrons sdo forcados a passar para regides mais afastadas do nicleo com
energias mais elevadas. Cada valor de n corresponde aproximadamente a uma re-
gido do espago que forma uma camada esférica. Portanto, dizemos que a camada
K corresponde a uma regido ocupada pelos dois elétrons dos estados comn = 1,
a camada L corresponde a n = 2 e assim por diante. Estados com 0 mesmo n, mas
com valores de [ diferentes, formam subcamadas, como a 3p.

TABELA 41.2 Estados quénticos de elétrons nas quatro primeiras camadas.

Notacao Niimero de
n L my s Camada
espectroscopica estados

1 0 |0 Is 2 K
2 0 |0 2s 2
2 1 =1,0,71 2p 6
3 0 |0 3s 2
3 1 | =104 3p 6 18 M
3 2 | =2~=10:1,2 3d 10
4 0 |0 4s 2
4 1 =101 4p 6

32 N
4 2 |=2,~1,0,1,2 4d 10
4 ¥ =3 -2.-1,0,1,.2.3 41 14

A tabela peridédica

Podemos usar o principio de exclusiio para deduzir as caracteristicas mais im-
portantes da estrutura e das propriedades quimicas dos dtomos com muitos elétrons,
inclusive a tabela periddica dos elementos. Vamos imaginar a construgdo de um
atomo neutro, partindo de um nicleo puro com Z prétons sem nenhum elétron e, a
seguir, adicionando Z elétrons, um de cada vez. Para obter o estado fundamental do
atomo como um todo, comecamos completando os niveis de energia mais baixos
(0s mais proximos do niicleo, com os menores valores de n e de [) e a seguir adicio-
namos estados com energias cada vez mais elevadas até colocar todos os elétrons
no dtomo. As propriedades quimicas dos dtomos sdo determinadas principalmente
pelos elétrons da camada mais externa, chamados de elétrons de valéncia, de modo
que € particularmente conveniente aprender como esses elétrons sdo distribuidos.
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Vamos descrever a configuragio eletrénica do estado fundamental dos primeiros
atomos (em ordem crescente de Z). Para o hidrogénio, o estado fundamental € 1s;
o Unico elétron estdnoestadon = 1,1 =0,m; = 0 e m, = i%. No dtomo de hélio
(Z = 2), ambos os elétrons estdo nos estados 1s, com spins opostos; um com g, =
—% ¢ 0 outro com my = +1. O estado fundamental do hélio ¢ designado por 1s”
(o indice superior 2 ndo ¢ um expoente; a notagio ls” indica que existem dois elé-
trons na subcamada ls. Além disso, quando o indice superior € 1, ndo ¢ necessario
escrevé-lo, como em 2s.) No hélio, a camada K estd completamente cheia e todas
as outras estdo vazias. O hélio € um gas nobre — nao tem nenhuma tendéncia a
perder ou ganhar elétrons e ndo forma nenhum composto.

O litio (Z = 3) possui trés elétrons. Em seu estado fundamental, existem dois elé-
trons na subcamada s e o terceiro estd no estado 2s, portanto o estado fundamental
do litio € designado por 15%2s. Na média, o elétron 2s estd consideravelmente mais
longe do nticleo que os elétrons 1s (Figura 41.21). De acordo com a lei de Gauss,
a carga liguida no interior da esfera Q;,, que atrai o elétron 2s estd mais proxima
de +e que do valor +3e que ela teria caso nilo existissem os dois elétrons 1s. Por
iss0, 0 elétron 2s € fracamente ligado; para remové-lo, basta uma energia igual a
5,4 eV comparada a energia de 30,6 eV fornecida pela Equagido 41.43 para Z =
3 en = 2. Do ponto de vista quimico, o litio é um metal alcalino. Ele forma um
composto idnico no qual cada dtomo de litio perde um elétron e possui valéncia +1.

A seguir vem o berilio (Z = 4); a configuracio eletronica de seu estado fun-
damental € dada por 15225, com seus dois elétrons de valéncia preenchendo a
subcamada s da camada L. O berilio € o primeiro dos elementos alcalino-terrosos
que formam compostos idnicos nos quais a valéncia dos dtomos é +2.

A Tabela 41.3 mostra a configuragio eletrdnica do estado fundamental dos
30 primeiros elementos da tabela periddica. A camada L comporta no miximo

TABELA 41.3 Configuracio eletronica do estado fundamental dos elementos.

Elemento | Simbolo  Nuamero atomico (Z) Configuracio eletronica
Hidrogénio | H 1 Is
Hélio | He 2 15
Litio [ Li 3 15725
Berilio , Be 4 152252
Boro ' B 5 1s22522p
Carbono | C 6 1s%25%2p*
Nitrogénio | N 7 1s225%2p°
Oxigénio | 0 8 1522572p*
Fldor ' F 9 1s225°2p°
Nednio [ Ne 10 15725%2p°
Sodio | Na 11 15225%2p%3s
Magnésio ' Mg 12 15%2572p0357
Aluminio | Al 13 1522522p%35%3p
Silicio [ Si 14 15725%2p%35%3p”
Eésforo [ P 15 15725%2p%35%3p°
Enxofre | S 16 15225%2p%35%3p*
Cloro i Cl 17 15225%2p%35%3p°
Argdnio | Ar 18 15%25%2p%3573p"
Potdssio | K 19 1522522p%3573p%4s
Cilcio [ Ca 20 1572572p%3573p0 447
Escindio | Sc 21 1572572p%3523p%4523d
Titanio | Ti 22 1572572p%35%3p"4573d°
Vanidio | v 23 15%25°2p%35%3p%45°3d°
Cromo Cr 24 15225°2p%3573p%4534°
Manganés | Mn 25 15%25°2p%3573p%45%3d°
Ferro Fe 26 15%25%2p%3573p%45%34°
Cobalto f Co 27 15%2572p%35%3p%45°3d"
Niquel | Ni 28 1522522p%3573p%45°3d"
Cobre : Cu 29 1572572p%35%3p"4534"
Zinco | Zn 30 15%25%2p%3573p% 457340

Figura 41.21 Representagio
esquemdtica da distribuigdo de
cargas de um dtomo de litio. A carga
do niicleo € +3e.

Em média, o elétron em 25 estd
consideravelmente mais longe do niicleo
que os elétrons em 1s. Portanto, ele sofre
a acdo de uma carga nuclear total de
aproximadamente +3e — 2e = +e

(em vez de +3e).

Subcamada

1.
! Subcamada

2s
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Figura 41.22 O sal (cloreto de
sodio, NaCl) dissolve-se facilmente
na dgua, tornando a dgua do mar
salgada, gracas as configuracgoes
eletrénicas do sédio e do cloro. O
sodio tende a perder um elétron com
facilidade para formar um fon Na*,
e o cloro tem propensio a ganhar
um elétron para formar um ion CI .
Esses fons sdo mantidos em solucgio
porque sdo atraidos pelas
extremidades polares das moléculas
de dgua (veja a Figura 21.30a).

BIO Aplicacao Configuracoes do
elétron e radioterapia no cancer
Osseo As areas laranja nesta imagem
de raio X colorido sao tumores de cancer
0sseo. Um método de tratamento do
cancer 0sseo ¢ injetar um isétopo
radioativo de estroncio (22Sr) na veia do
paciente. O estréneio & guimicamente
semelhante a0 calcio, pois, nos atomos
dos dais elementos, os dois elétrons
mais externos estao em um estado s

(@s estruturas sao
182821P35°30° 4523 %4 p°5° para o
estroncio e 15°2¢20°35°30°45° para o
calcio). Entéo o estrncio € rapidamente
absorvido pelos tumores, onde a
reposicao de calcio € mais rapida que no
0550 saudavel, A radiacdo do estréincio
ajuda a destruir os tumores.

oito elétrons. Para Z = 10, tanto a camada K quanto a L estio cheias e nio existe
nenhum elétron na M. Portanto, esperamos que o elemento com essa configuracdo
eletrénica particularmente estidvel ndo mostre nenhuma tendéncia a perder nem a
ganhar elétrons. Esse elemento € o nednio, um gis nobre que ndo possui nenhum
composto. O elemento depois do nednio € o sédio (Z = 11), no qual tanto a camada
K quanto a L estdo cheias, e existe apenas um elétron na M. Sua estrutura “de gds
nobre mais um elétron” € semelhante a estrutura do litio; ambos sdo metais alcali-
nos. O elemento antes do nednio € o flior, com Z = 9. Ele possui uma vacéncia na
camada L e necessita de um elétron externo para completar essa camada. O fldor
forma compostos idnicos com valéncia — 1. Seu comportamento € caracteristico
dos halogénios (fldor, cloro, bromo, iodo e astatinio), todos com configuraciao
eletrdnica “de gds nobre menos um elétron” (Figura 41.22).

Prosseguindo na lista, podemos verificar, com base na configuracio eletronica,
as regularidades do comportamento quimico caracteristico exibido pelos elementos
indicados na tabela periddica dos elementos (Apéndice D). A semelhanca entre os
elementos de cada grupo (elementos da mesma coluna) da tabela periédica decorre
da semelhanca da configuragdo eletrdnica de cada elemento da coluna. Todos os
gases nobres (hélio, nednio, argdnio, cripténio, xendnio e raddnio) apresentam
camadas cheias ou camadas cheias com subcamadas p cheias. Todos os metais
alcalinos (litio, sodio, potdssio, rubidio, césio e frincio) possuem configuracdo
eletrénica “de gds nobre mais um elétron”. Todos os metais alcalino-terrosos (be-
rilio, magnésio, cdlcio, estréncio, bdrio e ridio) possuem configuragio eletrdnica
“de gas nobre mais dois elétrons™ e todos os halogénios (fltor, cloro, bromo, iodo
e astatinio) tém configuragio eletronica “de gas nobre menos um elétron”.

Uma leve complicagdo surge nas subcamadas M e N, porque os niveis das sub-
camadas 3de4s (n = 3,1 = 2en =4, = 0, respectivamente) possuem energias
semelhantes. (Na proxima subse¢io, vamos explicar a razio desse efeito.) O ar-
gbnio (Z = 18) tem todas as subcamadas 1s, 2s, 2p, 3s e 3p preenchidas; contudo,
no potdssio (Z = 19), o elétron adicional ocupa o estado 4s em vez do 3d (pois o
estado 4s possui energia ligeiramente menor que a energia do estado 3d).

Os vérios elementos seguintes apresentam um ou dois elétrons na subcamada 4s
e numeros crescentes na subcamada 3d. Esses elementos sdo todos metalicos, com
propriedades fisicas e quimicas bastante semelhantes; eles formam a primeira série
dos elementos de transi¢do, que comega com o escandio (Z = 21) e termina com o
zinco (Z = 30), em que todas as subcamadas 4s e 34 estdo preenchidas.

Algo semelhante ocorre para os elementos desde Z = 57 até Z = 71, que pos-
suem um ou dois elétrons na subcamada 6s, mas subcamadas 4f e 5d parcialmente
preenchidas. Tais elementos sdo as ferras raras, em que todos possuem proprie-
dades fisicas e quimicas bastante semelhantes. Outra dessas séries, chamada série
dos actinideos, comega com Z = 91,

Blindagem

Ja mencionamos que, no modelo do campo central, os niveis de energia depen-
dem de n e de [. Vamos tomar como exemplo o sédio (Z = 11). Se dez dos seus
elétrons preencherem as camadas K e L, verifica-se experimentalmente que algumas
energias disponiveis para o elétron restante serdo:

Estados 3s5: —5,138 eV
Estados 3p: —3,035eV
Estados 3d: —1,521 eV
Estados 4s5: —1,947 eV

Os estados 3s correspondem aos estados de mais baixa energia (0s mais nega-
tivos); um deles serd ocupado pelo décimo primeiro elétron do sédio. As energias
dos estados 3d sdo bastante proximas das energias do estado n = 3 do itomo de
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hidrogénio. A surpresa é que a energia do estado 4s estd 0,426 eV abaixo da energia
do estado 3d, embora o estado 4s possua um valor de n maior.

Podemos explicar esses resultados com base na lei de Gauss (Secdo 22.3). Para
qualquer distribuicio de cargas com simetria estérica, o mddulo do campo elétrico a
uma distancia r do centro é dado por Q,,/47eyr”, onde Oy, € a carga total no interior
da esfera de raio r. Imagine a remogao dos elétrons da camada externa (elétrons de
valéncia) de um dtomo de sddio. Os elétrons que sobram constituem um conjunto
esfericamente simétrico de 10 elétrons (que preenchem as camadas K e L) com o
nucleo contendo 11 prétons; portanto, Oy, = —10e + 11le = +e. Imaginando que
o décimo primeiro elétron esteja completamente fora dessa colecdo de cargas, ele
serd atraido por uma carga efetiva igual a +e, e ndo + 1 le. Esse € um exemplo mais
extremo do efeito retratado na Figura 41.21.

Esse efeito denomina-se blindagem: os 10 elétrons blindam 10 dos 11 prétons
no nicleo do sédio, deixando uma carga efetiva liquida igual a +¢. Do ponto de
vista do décimo primeiro elétron, isso € equivalente a reduzir o nimero de préotons
no nicleo de Z = 11 para um mimero atémico efetivo menor Z.. Se o décimo
primeiro elétron do dtomo de sédio estiver completamente fora da distribuicio de
carga dos outros 10 elétrons, entdo Z.; = 1. Como a distribui¢do de probabilidade
do décimo primeiro elétron se estende um pouco para as dos outros elétrons, na
verdade, Z.; € maior que | (mas ainda muito menor que 11). Em geral, quando
um elétron permanece todo o tempo completamente fora de uma distribuicio po-
sitiva de carga Ze, ele possui niveis de energia dados pela expressdo dos niveis
de energia do dtomo de hidrogénio substituindo-se ¢* por Z.g¢*. De acordo com a
Equagdo 41.43, isso é

Nimero atdmico efetivo (blindado)

Niveis de energia Y 7 5
e oy By = =" (136 V) (41.45)

" Nimero quintico principal

ATENCAO Equacies diferentes para dtomos diferentes As equacdes 41.21, 41.43 e
41.45 fornecem valores de E, em termos de (13,6 éV)/n?, porém, em geral, elas nio se
aplicam aos mesmos tipos de dtomo. A Equacdo 41.21 se aplica somente ao dtomo de
hidrogénio. A Equacao 41.43 so se aplica quando nd@o existe nenhuma interacdo com
outros elétrons (e, portanto, s6 € precisa quando o dtomo possui apenas um elétron), e a
Equacio 41.45 € vilida quando um elétron € blindado do niicleo pelos outros elétrons.

Vamos agora usar as funcoes de probabilidade radial mostradas na Figura 41.8
para explicar por que a energia do estado 3d do sédio € aproximadamente igual a
energia correspondente a n = 3 do dtomo de hidrogénio, —1,51 eV. A distribui¢io
para o estado 3d (em que [ apresenta o valor maximo n — 1) apresenta um pico, e seu
raio mais provavel estd fora das posi¢Ges do elétron com n = 1 oun = 2. (Esses elé-
trons também sdo mais atraidos para o nucleo que no hidrogénio porque sdo menos
eficientemente blindados da carga positiva 11e do niicleo.) Portanto, no sédio, um
elétron 3d permanece a maior parte do tempo bastante afastado dos estadosn = 1 e
n = 2 (correspondentes as camadas K e L). Os 10 elétrons dessas camadas blindam a
atragdo de quase todos os 11 protons, deixando uma carga liquida aproximadamente
igual a Z.re = (1)e. Entdo, de acordo com a Equacao 41.45, a energia correspondente
€ aproximadamente igual a — (1)2 (13,6 e'\/)/32 = —1,51 eV. Essa aproximacao esta
muito proxima do valor experimental de —1,521 eV.

Examinando novamente a Figura 41.8, vemos que a densidade de probabilidade
radial para o estado 3p (em que / = n — 2) apresenta dois picos e, para o estado 3s
(em que/ = n — 3), rés picos. Para o sédio, o primeiro pico pequeno da distribuigdo
3p fornece ao elétron 3p uma probabilidade maior (em comparagdo com o estado
3d) de estar dentro da distribuicio de cargas para elétrons nos estados n = 2. Ou
seja, um elétron 3p € menos completamente blindado do nicleo que um elétron no

DADOS MOSTRAM

Atomos de muitos elétrons e
os estados do elétron

Quando os alunos recebiam
um problema sobre estados
mecinicos quinticos em
dtomos de muitos elétrons,
mais de 32% davam uma
resposta incorreta.

Erros comuns:

» Confusao sobre nimeros
quanticos. Hd limites nos
valores dos quatro nimeros
quanticos n, [, m; e m,. Para
um determinado valor de n, [
pode ndo ser maior que
n — 1; para um determinado
valor de [, m; pode néo ser
maior que / e nao ser menor
que —/; e i, tem apenas dois
valores possiveis: +3 e —3.

Confusio sobre
subcamadas do elétron.
Uma subcamada
corresponde a um
determinado valorde n e .
O nimero total de elétrons
que podem estar presentes
em uma determinada
subcamada € 2(2/ + 1); ou
seja, dois valores possiveis
de mg multiplicados por 2/
+ 1 valores possiveis de my,
de [ a —/, passando por 0.
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estado 3d, jd que ele passa parte de seu tempo no interior das camadas cheias Ke L.
Portanto, para os elétrons 3p, Z.¢ € maior que um. De acordo com a Equagio 41.45,
a energia 3p € mais baixa (mais negativa) que a energia 3d igual a — 1,521 eV. Seu
valor efetivo é —3,035 eV. Um elétron 35 permanece um tempo ainda maior dentro
das camadas eletronicas internas que um elétron 3p, fornecendo um valor de Z,¢
ainda maior e uma energia ainda mais negativa.

Essa andlise mostra que os niveis de energia fornecidos pela Equacio 41.45
dependem tanto do nimero quantico principal n quanto do nimero quintico orbital
[. Isso ocorre porque o valor de Z; € diferente para o estado 3s (n = 3,/ =0), 0
estado3p (n=3,l=1)eoestado3d (n = 3,1 = 2).

O valor medido da energia do estado 3s do sédio € igual a
—5,138 eV. Calcule o valor de Z,.

SOLUCAO

IDENTIFICAR E PREPARAR: o0 sddio possui um tnico elétron
na camada M externa as camadas K e L jd preenchidas. Os 10
elétrons das camadas K e L blindam parcialmente o tinico elétron
da camada M contra a carga + 11e do niicleo; nosso objetivo € de-
terminar a extensio dessa blindagem. Como temosn = 3¢ E,, =
—5,138 eV, podemos usar a Equacdo 41.45 para determinar Z.
EXECUTAR: resolvendo a Equagdo 41.45 em funcgio de Zg,
obtemos

5 n’E,, 32(—5,138 eV)
Zd = =- = 3,40
13,6 eV 13.6 eV
Zo = 1,84

EXEMPLO 41.10

O elétron de valéncia no potdssio possui um estado fundamental
4s. Calcule a energia aproximada do estado n = 4 com o menor
valor de Z.; e discuta as energias relativas dos estados 4s, 4p,
4d e 4f.

SOLUGAO

IDENTIFICAR E PREPARAR: o estado com o menor Z; € aquele
que passa a maior parte do tempo fora das camadas e subcamadas
internas preenchidas, de modo a receber uma blindagem mais
eficiente contra a carga do nicleo. Uma vez que determinarmos
qual estado possui 0 menor Z, poderemos usar a Equagio 41.45
para calcular a energia desse estado.

EXECUTAR: um estado 4fpossuin =4 el =3 =4 — 1. Logo,
ele corresponde ao estado de maior momento angular orbital para
n = 4 e, portanto, o estado no qual o elétron permanece a maior
patte do tempo fora das camadas e subcamadas internas cheias.
Isso faz que o valor de Z,¢ para o estado 4f seja aproximadamente
igual a 1. A Equagio 41.45 entdo fornece

1
(13.6eV) = —5(136¢V) = —085¢V

AVALIAR: a carga efetiva que atrai o elétron no estado 3s € igual
a 1,84¢. Os 11 prétons do sédio sio blindados por uma média
de 11 — 1,84 = 9,16 elétrons em vez de 10 elétrons, porque o
elétron 3s passa mais tempo dentro das camadas internas (K e L).
Cada metal alcalino (litio, sdio, potdssio, rubidio e césio) possui
um elétron a mais que o gds nobre correspondente (hélio, nednio,
argonio, criptdnio e xendnio). Esse elétron extra permanece a
maior parte do tempo fora das camadas e subcamadas internas
cheias. Portanto, todos os metais alcalinos apresentam um com-
portamento semelhante ao do sddio.

ENERGIAS PARA UM ELETRON DE VALENCIA

Essa aproximacéo estd de acordo com a energia medida dentro
dos limites da precisio fornecida.

Um elétron no estado 4d permanece um pouco mais de tempo
dentro das camadas internas e, portanto, deve ter uma energia um
pouco mais negativa (o valor medido € igual a — 0,94 eV). Pela
mesma razdo, um elétron no estado 4p apresenta uma energia
ainda menor (o valor medido € igual a —2,73 eV), e o estado
com energia minima corresponde ao estado 4s (o valor medido
éiguala — 4,339 eV).

AVALIAR: podemos estender nosso raciocinio aos alcalino-ter-
rosos que perderam um iinico elétron formando os ions: Be™,
Me*t, Ca®, Sr* e Ba™. Para qualquer valor permitido de n, o
valor maximo do estado [ (/ = n — 1) do elétron externo restante
sente o efeito de uma carga efetiva aproximadamente igual a
+2¢, de modo que, nesses estados, Z.s = 2. Por exemplo, um
estado 3d do Mg ™ possui energia aproximadamente igual a —22
(13,6 eV)/3* = —6,0eV.

TESTE SUA COMPREENSAO DA SEGAO 41.6 Se os elétrons ndo obedecessem ao prin-
cipio de exclusio, seria mais facil ou mais dificil remover o primeiro elétron do sédio? I



