Principios de Teoria Quéantica
Quimica Geral Teérica
Prof. Guilherme Duarte, Ph. D.

Agora que ja revisamos os principios basicos a respeito de estequiometria e preparo de solugoes,
estamos prontos para comecar a discutir os fundamentos da quimica. No final do século XIX
acreditava-se que a ciéncia nao tinha muito espago para novas descobertas porque as leis de Newton
da Mecénica e as equacoes de Maxwell do Eletromagnetismo supostamente explicariam todos os
fundamentos da fisica. Alguns fend6menos nao puderam ser explicados com sucesso, o que levou a
uma revolugao na ciéncia no inicio do século XX.

1 Natureza da luz

Conforme discutimos nas primeiras aulas, uma das areas mais importantes da quimica envolve o
estudo da interacdo entre a matéria e a radiacdo. Atomos, moléculas, cristais e objetos macroscopicos
respondem de formas diferentes mediante a sua exposicao aos diversos tipos de luz. Formas comuns
de se identificar determinada radiacao se da pelo seu comprimento de onda ()\) ou pela sua
frequéncia (v). Segundo as equagoes de Maxwell, a radiagao pode ser descrita como uma onda
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Figura 1: Espectro eletromagnético identificando diferentes regioes pelo seu comprimento de onda.

(uma fun¢ao seno ou uma fungao cosseno) eletromagnética que se propaga no espaco (Figura 2).
Chamamos a distancia entre dois picos, dois vales de comprimento de onda. Ondas eletromagnéticas
se propagam no vacuo na velocidade da luz, ¢ = 2.998 x 108ms™! e a frequéncia dessa radiacao,
isto é, a quantidade de vezes que um ponto oscila na onda por unidade de tempo, é relacionada ao
comprimento de onda pela relagao:

c= v (1)
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Figura 2: Tlustragao de uma onda se propagando ao longo do eixo z.

2 Problemas da fisica classica levaram a uma revolucao na ciéncia

Um corpo negro é um objeto fisico que absorve toda a radiagdo incidente independentemente da
frequéncia da radiagao e da frequéncia do angulo de incidéncia. O nome “corpo negro” advém dessa
propriedade, uma vez que a cor preta é percebida quando nao héa reflexdo de luz nos comprimentos de
onda visiveis. Apesar disso, um corpo negro pode emitir radiacdo e € um modelo bastante utilizado
para descrever corpos aquecidos. Quando aquecemos um bloco de metal, ele emite radiagao (Figura

Figura 3: Um bloco de metal aquecido emite radiagdo. As partes mais quentes brilham mais e sao
mais esbranquicadas.

3) de diversas frequéncias. Ao medir a intensidade da radia¢ao em cada frequéncia, observamos uma
distribui¢ao chamada radiéncia espectral (Figura 4). A radiancia espectral varia a medida que
aumentamos a temperatura. Considerando o processo de aquecimento de um bloco de metal como
o da Figura 3, somos capazes de intuitivamente compreender essa observagao: quanto mais quente
o bloco de metal, mais intenso o brilho. A cor também muda, progressivamente deixando de ser
vermelha e se tornando mais esbranquicada. Com base nos experimentos feitos & época, Wilhelm
Wien encontrou uma relacao empirica entre a temperatura 7' e o comprimento de onda do ponto
de maximo da radiancia espectral (Apax), a chamada lei de deslocamento de Wien:

AmaxT = b, (2)

em que b = 2.898 x 1073 mK é chamada de constante de Wien. Observe que, se conectarmos os
pontos de méximo das radiéncias em diferentes temperaturas, encontraremos uma curva com o
formato hiperbélico como sugere a Equacao 2. A fisica classica, entretanto, ndo conseguia explicar
esse fenomeno.

Segundo a fisica classica, a radiancia espectral (R(X,T')) é relacionada ao comprimento de onda pela
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Figura 4: A radidncia espectral em diferentes temperaturas. Quanto mais quente, maior a area sob
a curva (maior intensidade do brilho) e menor é o comprimento de onda da radia¢do emitida com
mais intensidade.

exXpressao:

8Tkl

em que T é a temperatura absoluta, p é a densidade de energia emitida, e k = 1.38 x 10723 m? kgs 2 K~!
¢ a chamada constante de Boltzmann. Uma técnica bastante usada para comparar teorias fisicas
com a realidade é a comparacao entre uma curva prevista pela teoria com os pontos experimentais.
Ao comparar a predi¢ao da Equacao 3, chamada de lei de Rayleigh-Jeans, com os pontos experi-
mentais (Figura 5), verifica-se que a fisica classica nao tinha o poder preditivo esperado, prevendo
que corpos aquecidos emitiriam radiacao de altissima energia. Esse erro de predi¢ao é conhecido
pelo apelido de “catastrofe do ultravioleta.” Esse mistério foi resolvido por Max Planck, no inicio do

Experimento Rayleigh-Jeans
e (classico)

Intensidade da radiagao

Figura 5: A catastrofe do ultravioleta é o resultado da falha da fisica classica em predizer com sucesso
a emissao de radiacao por corpos aquecidos. Observe que a predig¢ao classica tende a se comportar
assintoticamente como o resultado experimental, isto é, tende a concordar em comprimentos de
onda elevados, mas falha radicalmente em comprimentos de onda curtos.



século XX, que postulou que a energia dos a&tomos que compunham o corpo negro somente poderia
variar em quantidades discretas iguais a:
E = hv, (4)

em que F é a energia, v é a frequéncia da radiacdo emitida e h = 6.63 x 1073*Js ¢ a chamada
constante de Planck. A hipotese de Planck causou dano irreversivel a teoria classica da radiagao
do corpo negro porque sugeriu que a luz é absorvida e emitida em “pacotes” (quanta) ao invés de
forma continua. Para a surpresa dos fisicos da época, a Equagado 4 permitiu a reproducao da curva
tedrica da radidncia de forma igual ao experimento.

3 Efeito fotoelétrico

Os resultados encontrados por Max Planck inspiraram Albert Einstein a aplicar o conceito da “quan-
tizacdo” da energia, isto ¢, da sua discretizagao em pequenos pacotes (chamados individualmente de
“quantum” e coletivamente de “quanta”) em problemas nao explicados da época. Deles, o de maior
consequéncia para este curso ¢ o efeito fotoelétrico (Figura ?7). Neste experimento, a radiac¢do
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Figura 6: Aparato do experimento do efeito fotoelétrico. Radiagdo eletromagnética incide sobre
uma placa de metal e elétrons sao ejetados e capturados por por um detector, fluindo pelo circuito
até a placa inicial. A presenca do amperimetro e da voltagem variavel acoplados no circuito servem
para medir a corrente e ajustar a voltagem de modo a bloquear a passagem de corrente.

incidente provoca a leitura de uma corrente no amperimetro. Como a razao carga/massa do elétron
j& era conhecida na época, foi facil determinar que a luz provocava a ejecdo de elétrons. Ao se
medir a corrente que passava pelo detector (dnodo) em funcao da diferenca de potencial aplicado
no circuito sob a incidéncia de uma radiacao de frequéncia constante, verificou-se que a corrente
fotoelétrica surge a partir de determinado potencial, V; (Figura 7) Se a intensidade da radiagao,
&, for aumentada, a magnitude da corrente fotoelétrica aumenta, mas satura em um patamar mais
elevado. Quando o potencial é negativado, a corrente fotoelétrica nao é automaticamente extinta;
ela decresce até que se atinja Vj, também chamado de potencial frenador. A partir desse ponto,
a corrente fotoelétrica serda zero independentemente da intensidade da radiacao incidente. Esses
resultados permitiram concluir que os elétrons partem do ciatodo com alguma energia cinética que
permite vencer a barreira imposta pelo potencial entre os pélos do eletrodo. A energia cinética do
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Figura 7: Corrente fotoelétrica em funcao da voltagem aplicada no circuito sob radiagao de frequén-
cia constante. ® representa a intensidade da radiacao incidente sobre o catodo.

elétron mais rapido é relacionada ao potencial frenador pela seguinte relagao:
Kmax = BVb (5>

Ao contrario do que a fisica classica postulava, o aumento da intensidade da radiacdo nao aumenta
a energia cinética dos elétrons, apenas a magnitude da corrente fotoelétrica. A intensidade no
modelo classico é definida pela amplitude da onda incidente e, como campos elétricos fazem cargas
se moverem, acreditava-se que a energia cinética dos elétrons dependesse dela. O efeito fotoelétrico
mudou esse entendimento, pois se verificou que a energia cinética dos fotoelétrons depende da
frequéncia da radiagao incidente (Figura 8). Essa constatagao foi feita se mudar a frequéncia da
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Figura 8: Energia cinética maxima dos fotoelétrons emitidos como fungao da frequéncia da radiagao
incidente.

radiagao incidente mantendo a intensidade da radia¢ao constante (Fig. 9). Em 1905, Albert Einstein
propos uma teoria quantica para o efeito fotoelétrico, segundo a qual a mudanga de um estado de
energia nhv para outro (n — 1)hv se devia a emissao de uma porgao de energia eletromagnética
de energia E = hv que estivesse localizada em um pequeno volume do espago se movendo com a
velocidade da luz, o féton. Apos sair do catodo, a energia cinética do elétron é:

K=h—-W (6)

onde W, chamada de funcdo trabalho é uma caracteristica intrinseca de cada material correspondente
a energia necessaria para atravessar o material. Das Equacoes 5 e 6, temos a equagao que explica
o formato da reta na Figura 8:

eVo =hv —W. (7)
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Figura 9: Variacao do potencial frenador com o aumento da frequéncia da radiagao incidente.

4 Exercicios de fixacao

1. Use a lei de deslocamento de Wien para determinar o comprimento de onda maximo emitido
pelas estrelas a seguir e se nés podemos identificar essa radiagao.
(i) Betelgeuse, constelagio de Orion, T' = 3800 K;
(ii) Rigel, constelacdo de Orion, T'= 12100K;
(iii) Capella, constelagao de Auriga, T'= 5400 K.

2. Uma superficie de prata (W = 4.73 eV) é iluminada por radiagdo de comprimento de onda
300nm. Serdo observados fotoelétrons? (1 eV = 1.60218 x 10719))

3. Calcule a energia de um elétron com A = 30nm de acordo com a hipotese de Planck.



