Neste artigo, exploramos o significado das representagdes pictéricas de orbitais atbmicos e moleculares
apresentadas em textos didéticos de Quimica. Salientando a existéncia de diferentes interpretacoes da teoria
quantica, algumas mais realistas, outras mais positivistas, sugerimos que diferentes avaliacoes do significado
das representacdes pictoricas podem ser adotadas no caso de atomos com um Unico elétron. Para o caso de
atomos multieletronicos, descrevemos uma recente controvérsia a respeito da observabilidade de orbitais em

ligacoes covalentes

e

fora 0 modelo atbmico de

Bohr, a teoria dos orbitais mo-

leculares é o primeiro contato
que o aluno de Ensino Médio costu-
ma ter com a Fisica Quantica. Isso €
feito por meio de uma representagao
pictérica’ dos orbitais atdmicos e
moleculares.

A Figura 1 (Aichinger; Mange,
1980, v. 2, p. 2-13) & uma represen-
tac&o visual de um atomo de carbono,
na conformacao adotada em ligagcoes
triplas, como no gés acetileno CH,.
O que sao os curiosos “baldes” com
as etiquetas p e sp? Os autores o0s
apresentam como “nuvens eletroni-
cas”, que fazem parte de um modelo
molecular especifico: o modelo dos

Figura 1: Orbitais hibridos “sp” e orbitais
puros “p”, responsaveis respectivamente
por ligacdes mais fortes (o) e mais fracas
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orbitais moleculares. Sem maiores
esclarecimentos a respeito da natu-
reza dessas nuvens, utilizam-nas para
explicar vérios tipos de ligagdes do
atomo de carbono. Até que ponto tal
representagao corresponde a realida-
de?

A Figura 2, retirada de outro texto
do Ensino Médio (Sienko; Plane,
1980), representa a chamada ligacao
7 envolvendo dois orbitais atdmicos
P, como ocorre no acetileno. Segundo
a explicagao dos autores, “o orbital
molecular formado consiste de duas
nuvens eletrbnicas com forma de
salsicha” (p. 90). Esclarecem da se-
guinte maneira a natureza dos “ba-
Ibes” que representam as “nuvens
eletrénicas”: os pontos que aparecem

Figura 2: A combinagéo dos orbitais ato-
micos p de dois atomos forma o orbital
molecular alongado p.

Entidades quanticas na Quimica

na Figura 2 exprimem a “probabili-
dade, ou possibilidade relativa, de um
elétron se encontrar em um dado
lugar dentro do &tomo [...]. A intensi-
dade de sombreamento mostra a
probabilidade relativa de localizar o
elétron” (p. 55).

Em alguns textos mais recentes de
Ensino Médio, um cuidado maior &
dispensado na contextualizacao do
modelo dos orbitais em conceitos da
Fisica Quantica. A Figura 3 (Feltre,
1996) € uma representagao visual dos
orbitais p de um atomo de fllior, no
qual o sombreamento dos orbitais
atende apenas a motivos estéticos.
Anteriormente, o autor apresenta um
breve relato histérico do “principio da
dualidade particula-onda” (e também
do principio daincerteza), no qual ex-
plica:

Segundo o modelo dos orbi-
tais, o elétron é uma particula-
onda que se desloca (ou vibra)
no espaco, mas com maior
probabilidade dentro de uma
esfera (orbital) concéntrica ao
nucleo. Devido a sua velocida-
de, o elétron fica como que ‘es-
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parramado’ dentro do orbital,
assemelhando-se, entdo, a
uma ‘nuvem eletrénica’. (p. 75)

Em algumas representacdes pic-
toricas, os orbitais atbmicos e mole-
culares séo visualizados como algo
fluido, homogéneo e suave, como
uma nuvem uniforme e continua. Em
outras figuras, a nuvem é composta
de pontinhos separados, que repre-
sentariam os elétrons como particu-
las. Devemos levar a sério tais repre-
sentacOes, ou seja, elas correspon-
dem parcialmente ou integralmente a
algo no mundo real? Ou devemos
encara-las apenas como um auxilio
para a memorizagcado da teoria das
ligagbes quimicas, instrumento com
0 qual podemos prever e explicar pro-
priedades de diferentes moléculas?

O inicio da Quimica Quantica

Ateoria das ligagbes quimicas ba-
seada no conceito de valéncia surgiu
por volta de 1852, com o inglés
Edward Frankland. Ela foi estendida
pelo aleméao Friedrich August Kekulé
que, em 1857, estabeleceu a quadri-
valéncia do carbono, proposta inde-
pendentemente pelo escocés Archi-
bald Couper no ano seguinte. Traba-
Ihando em Gent, na Bélgica, o aleméo
descobriu que a molécula de benzeno
C,H, € constituida por uma cadeia ci-
clica de seis atomos de carbono. Mais
tarde, Kekulé anunciou: “Salvo enga-
no, fui eu quem introduziu a idéia da
atomicidade dos elementos na Qui-
mica [...] a natureza dos radicais e de
seus compostos deve ser derivada da
natureza dos atomos” (apud Parting-

Px

Figura 3: Representagdo de um atomo
isolado de fltior, onde cada setinha repre-
senta um elétron com certa orientagao de
“spin”.
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ton, 1957, p. 288). Como aponta Par-
tington, Kekulé de fato se enganou ao
nao reconhecer a prioridade de
Frankland.

Em 1916, o norte-americano Gil-
bert Newton Lewis apresentou a teoria
eletrénica da valéncia, que partia da
teoria do &tomo de Bohr. Supds que
a camada externa de gases nobres
tem oito elétrons e que, em outros ato-
mos, ha uma tendéncia a se comple-
tar os oito elétrons por meio (i) do ga-
nho ou da perda de elétrons externos,
formando fons negativos ou positivos,
numa ligagao “iénica”, ou (ii) do com-
partilhamento de pares de elétrons
com outros atomos, formando ligagao
“covalente”. Seu compatriota, Irving
Langmuir (1919), estendeu a teoria
para atomos mais pesados, com a
ligagao “dativa” (Partington, 1957,
p. 361-369).

A capacidade explicativa da Qui-
mica aumentou ainda mais a partir de
1927, com a formulagéo de um novo
arcabouco tedrico para descrever a
fisica dos atomos, a chamada Meca-
nica Quéantica, conforme apresenta-
remos na préxima secao. Com essa
nova teoria, o dinamarqués @yvind
Burrau descreveu o caso simples da
molécula ionizada de hidrogénio H,*,
que possui apenas um elétron. Se-
guindo os passos da teoria do &tomo
de hélio de Heisenberg (que envolve
dois elétrons correlacionados), Walter
Heitler e Fritz London (1927) conse-
guiram formular a teoria quantica da
molécula de hidrogénio. Um conceito
Novo que surgiu nesses trabalhos foi
o de “energia de troca”, responsavel
pela estabilidade da molécula de
hidrogénio?.

Para estender a teoria quéantica
das ligagbes quimicas para molécu-

(a)

las mais complexas, aproximagoes
teriam que ser introduzidas. Para um
atomo Unico com mais de um elétron,
um método de aproximagoes suces-
sivas para a construgao de fungoes
de onda foi iniciado por Douglas
Hartree e aperfeicoado por Viadimir
Fock e John Slater, em torno de 1930
(Berry, 1966, p. 290). Para moléculas,
a abordagem de Heitler e London foi
desenvolvida por Slater (1929) e mais
extensamente por Linus Pauling
(1931) no “meétodo da ligagéo de va-
léncia”, que considera que pares de
elétrons se localizam entre dois
atomos de uma molécula. Um méto-
do diferente, que nao considera que
os elétrons estejam localizados, mas
distribuidos em “orbitais moleculares”
que se estendem por toda molécula
(0 que é mais préximo do esplirito do
método de Hartree-Fock), foi propos-
to em 1929 por Friedrich Hund e Ro-
bert Mulliken. Ambos os métodos (de
Pauling e de Mulliken) coexistiram por
varias décadas, apesar de o Ultimo
acabar sendo considerado superior
(Brush, 1999, p. 44-45, 285-292; Si-
moes; Gavroglu, 2001).

Elementos de teoria quantica

Para tentar responder as questoes
levantadas no inicio do texto, vamos
agora considerar algumas questoes
conceituais e filosoficas relacionadas
com a teoria quantica®.

Uma boa maneira de apresentar
a Fisica Quantica € por meio do expe-
rimento da dupla fenda para um
elétron Unico?. Nesse experimento de
interferéncia (quer seja de luz ou de
elétrons), observam-se franjas na tela
detectora (Figura 4a), com maximos
e minimos de intensidade, explicados
pela suposicéo de que ha ondas que

(b)

Figura 4: (a) Experimento da fenda dupla, no qual o padrao de interferéncia sugere uma
representacao em termos de ondas; (b) formacao ponto a ponto do padréo de

interferéncia.
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se superpdem de maneira construtiva
ou destrutiva. Se o processo de for-
magao das franjas puder ser acompa-
nhado em detalhe, o que se observa
¢ a formagao gradual do padrao pelo
acumulo paulatino de pontos (Figura
4b). Todos concordam que um elétron
ou féton (quantum de luz) é medido
em uma posicao bem definida. No
entanto, sera que o elétron ou o féton
sempre tiveram uma posicao bem
definida enquanto se propagavam em
diregao a tela fosforescente? Nesse
ponto, ha discordancia entre as inter-
pretacOes, cCOMO veremos na sec¢ao
seguinte.

Outro experimento importante foi
realizado em Frankfurt, em 1921, por
Otto Stern e Walter Gerlach. Passando
um feixe de atomos de prata por um
campo magnético ndo homogéneo,
observaram que os atomos séao
detectados em dois pontos separa-
dos e ndo em um continuo de pontos
como seria de se esperar na Fisica
Classica (Figura 5a).

Quando um atomo é detectado no
ponto de cima, diz-se que ele foi
medido no estado |+2), e intuitiva-
mente pensa-se em uma setinha
apontando para cima, no sentido +2z,
como na Figura 3. Quando o atomo
aparece em baixo, diz-se que ele foi
medido no estado |-z), e a setinha
aponta para baixo (a curiosa notagao
“|...)" para um estado quantico foi
introduzida por Paul Dirac).

Antes da medicéo, porém, o ato-
mo Unico foi preparado em uma su-
perposicdo desses dois estados, que
podemos imaginar como uma setinha
apontando no sentido +x, de tal for-
maque |+x) =c, |+z) + ¢, |[-2),no
qual ¢, = ¢, = 1/N2. Qualquer estado
de momento angular do &tomo pode
ser representado a partir desses dois
estados em z, apenas variando os
valores dos nimeros complexos ¢, e
c,, sujeitos a condigdo de normali-
zagéo |c,|? + |c,|? = 1. De maneira
analoga, qualquer estado pode ser
representado como uma superposi-
cao da base |+x), |-x). Qualquer
estado (indicado por uma seta grossa
na Figura 5b) pode ser representado
Ccomo a superposicao de qualquer par
de estados ortogonais (nosso siste-
ma tem dimensé&o 2; se tivesse di-
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mensao 5, precisarfamos de cinco
estados mutuamente ortogonais). Ha
assim uma espécie de simetria, cha-
mada “simetria de representacao”,
em que nenhuma base ¢é privilegiada.

No entanto, durante o processo de
medig&o, uma dessas bases se torna
privilegiada. Na Figura 5, € a base
| +2), |-Z). Se exprimirmos o estado
do atomo nessa base, fica facil cal-
cular as probabilidades de se obter
os diferentes resultados possiveis
(Queé |c,|?e |c,|?). Assim, aescolha
da base de representacao n&o signi-
fica que essa base seja privilegiada
no sistema antes da medigéo, mas é
apenas uma estratégia para facilitar
os calculos, exprimindo quais sao o0s
“auto-estados” associados a medi-
cao que sera feita.

Interpretacoes da teoria quantica

Até aqui, neste artigo, menciona-
mos representagdes pictdricas (como
as das Figuras 1, 2, 3) e represen-
tagbes matematicas (como a da Figu-
ra 5b). Uma diferenga entre as duas
€ que as primeiras procuram repro-
duzir o aspecto visual do objeto, ao
passo que as segundas sdo mais
abstratas. Concentrando-nos na re-
presentagao pictérica, ndo esta claro
no que consistiria o “aspecto visual”
de atomos e moléculas, ja que eles
sao entidades tao diminutas. O que
a teoria quantica teria a dizer sobre
isso? O que & um atomo narealidade,
por tras dos tracos luminosos e mar-
cagOes de ponteiro que obtemos no
laboratério? Para além das previsoes
feitas pela Fisica Quantica, o que ela
nos diz sobre a melhor maneira de
representar atomos e moléculas?
Uma resposta a essa pergunta con-
siste numa “interpretacao” da teoria
quéantica. Esperarfamos, talvez, que
essa teoria nos fornecesse uma Unica

Detectores

representacéo pictorica da natureza,
mas o que acontece de fato é que ha
muitas propostas diferentes de como
interpreta-la, algumas inclusive rejei-
tando que se possam utilizar repre-
sentacoes visuais.

E curioso que a Mecanica Quanti-
ca foi descoberta a partir de duas
abordagens diferentes®. A “Mecénica
Matricial”, dos alemaes Werner Hei-
senberg, Max Born e Pascual Jordan,
punha énfase na correta descrigao
dos resultados de medigéo, sem se
preocupar com a visualizagado de uma
realidade que explicaria intuitivamente
esses resultados. Essa énfase exclu-
siva nas observagdes pode ser cha-
mada de positivismo (ou mais preci-
samente “instrumentalismo”®). Por
outro lado, o austriaco Erwin Schré-
dinger derivou - a partir da idéia do
francés Louis de Broglie de que toda
matéria oscila como uma onda - a
chamada “Mecénica Ondulatéria”,
que fornecia um retrato intuitivo da
realidade do mundo microscopico.
Esse retrato permitia uma visualiza-
¢ao nao so dos resultados das medi-
¢oes, mas também da realidade que
estaria por tras das observagdes, uma
realidade que seria parecida com as
ondas que intuimos na Fisica Classi-
ca. Por essa razao, tal abordagem
pode ser classificada como realista.

No periodo 1927-32, pelo menos
quatro “interpretacdes” diferentes fo-
ram propostas para a teoria quantica.

1) As interpretagdes ondulatérias
realistas, imaginadas por Schrodinger
e por alguns outros cientistas, tinham
diversos aspectos contra-intuitivos
como, por exemplo, a necessidade
de postular “colapsos nao-locais”.
Uma onda que se espalhasse no es-
pago poderia subitamente se concen-
trar em uma regido pequena, em tor-
no de um detector, violando a no¢ao

2

(b)

Figura 5: (a) Experimento de Stern-Gerlach; (b) representacao vetorial de um estado
quantico, expresso a partir de duas bases diferentes.
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de que todo efeito fisico se propaga
no méaximo com a velocidade da luz.

2) Havia também uma interpreta-
Gao dualista realista, proposta por de
Broglie, segundo a qual um elétron,
por exemplo, seria constituido de uma
particula, que é observada nas medi-
cOes, e de uma onda associada, res-
ponsavel por efeitos tipicamente
ondulatérios como a “difragao” e a
“interferéncia”. Essa interpretacéo, ao
que parecia, ndo tinha o problema
dos colapsos ndo-locais, mas acaba-
va postulando a existéncia de “ondas
vazias”, que n&o carregariam energia
e poderiam néo ser detectaveis. Dian-
te de diversas criticas, feitas especial-
mente pelo austriaco Wolfgang Pauli,
de Broglie abandonou sua visao rea-
lista em 1928.

3) Na década de 1920, a postura
positivista na ciéncia era bastante for-
te, e uma atitude natural diante da Fisi-
ca Quantica era atribuir realidade
apenas ao que era observado, por
exemplo, aos pontos descontinuos
deixados pela passagem de uma par-
ticula carregada em um detector cha-
mado “camara de nuvem”. A teoria
quéntica falava em uma “funcéo de
onda y”, mas para eles essa “onda
de probabilidade” deveria ser vista
apenas como uma entidade matema-
tica que, seguindo a regra introduzida
por Max Born em 1926, forneceria a
probabilidade de se detectar uma par-
ticula em certa posigao. Se pergun-
tados “qual a realidade de um elé-
tron”, diriam que essa pergunta “nao
tem sentido”, a n&o ser que ela fosse
reformulada para a pergunta “como
o elétron aparece quando ele é me-
dido” e, nesse caso, a resposta seria
que ele aparece de maneira pontual.
Heisenberg defendeu uma visao cor-
puscular positivista em 1927.

A partir de 1929, surgiu com John
Slater a nogdo de que a Mecéanica
Quéntica seria uma teoria intrinseca-
mente estatistica, que s6 descreve
um coletivo (ensemble) de particulas
ou quanta e nao um individuo. Essa
tradicao buscou uma posicao mais
realista, envolvendo autores como
Popper, Blokhintsev, Margenau, Lan-
dé e Ballentine (1970), sendo que es-
se Ultimo autor argumenta que até
Einstein se filiaria a essa postura rea-
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lista. Paralelamente a essa tradicao
pequena, mas ruidosa, um grande
nUmero de fisicos adotou mais silen-
ciosamente o lema de que “a Meca-
nica Quantica é uma teoria apenas
estatistica”, dentro de uma postura
positivista. Parece-me inclusive que,
com o declinio da interpretagao de
Copenhague apés 1970, essa viséo
corpuscular positivista dos coletivos
estatisticos tem se tornado a preferida
entre os fisicos profissionais.

4) O dinamarqués Niels Bohr for-
mulou em 1928 uma interpretagao de
cunho positivista que acabou se tor-
nando a ortodoxia na Fisica Quantica,
a chamada “interpretacao de Cope-
nhague”, baseada no conceito de
“complementaridade”. Essa visdo é
basicamente positivista, mas em vez
de se prender apenas ao que é obser-
vado, salienta que, para entender um
experimento em Fisica Quantica,
apos o seu término, devemos usar ou
um quadro corpuscular ou um quadro
ondulatério, apesar de nunca ambos
simultaneamente. Assim, essa inter-
pretacao pode ser classificada como
dualista positivista. Essa visao é
positivista porque nao devemos as-
sociar nenhum modelo mental pictd-
rico antes do fim do experimento, mas
ela tem um elemento de realismo,
pois apds o término do experimento,
podemos fazer uma extrapolacao
para 0 que aconteceu no passado.

Vejamos agora como essas qua-
tro interpretacdes tratam do experi-
mento da dupla fenda para elétron
Unico, ilustrado na Figura 4.

1) A vis&o ondulatéria realista dira
que o elétron se propagou como uma
onda, o que explica as franjas de inter-
feréncia. Para explicar porque ele
aparece como um ponto na tela
detectora, dira que a onda “sofreu um
colapso”, tornando-se pacote de
onda muito comprimido.

2) A visao dualista realista consi-
dera que o ponto na tela é devido a
presenca ali do corpusculo do elétron,
que seguiu uma trajetdria continua,
passando por apenas uma das fen-
das. Para explicar as franjas de inter-
feréncia, consideram que a particula
¢ guiada por uma “onda piloto”, como
um surfista que s6 desliza onde ha
ondas (e ndo onde a interferéncia é
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destrutiva).

Vemos que as interpretacoes rea-
listas dao uma resposta clara a per-
guntas que se referem a situagdoes
gue ndo sao observadas. Antes da
deteccéo, um partidario da viséo 2
dird que ndo sabe onde o elétron est4,
mas tem certeza que esta bem locali-
zado em algum lugar. O realista se-
para o ser das coisas (a existéncia
das coisas - “ontologia”) do conheci-
mento das coisas (“epistemologia”).
Ja o positivista tende a juntar ambos.
Para o positivista, na ciéncia, s6 faz
sentido falar de coisas que podemos
conhecer. Para a pergunta sobre se
o elétron tem posicado bem definida
antes da medicao, o positivista res-
ponde que essa pergunta ndo tem
sentido, € mal-formulada ou esta para
além do escopo da ciéncia.

3) Para o positivismo corpuscular
dos coletivos estatisticos, a teoria quan-
tica s6 se aplicaria para o diagrama da
extrema direita da Figura 4b (ou para
o limite de infinitas deteccdes) e nao
para os diagramas que contém pou-
Cos pontos, como 0s da esquerda.
Né&o faz sentido perguntar o que esta
acontecendo antes da deteccao. O
fato é que a teoria quantica é um ex-
celente instrumento, testado exausti-
vamente, para prever o comporta-
mento estatistico de entidades mi-
croscopicas.

4) O dualismo positivista da inter-
pretacao de Copenhague considera
que o experimento da dupla fenda é
um “fendbmeno ondulatério”, de forma
que podemos associar um quadro
mental da Fisica Ondulatéria Classica
para entendé-lo. Nesse quadro, néo
se coloca a questao por qual fenda
passou o elétron, pois isso s deve
ser perguntado para fendbmenos cor-
pusculares. Se perguntado como, em
um quadro ondulatério, pode-se ex-
plicar o aparecimento de pontos na
tela, Bohr diria que isso se deve aum
principio ainda mais fundamental da
teoria quantica, o chamado “postu-
lado quantico” de Max Planck.

Interpretando os orbitais de um
dtomo com um unico elétron

Retornemos agora as questoes
formuladas no inicio do artigo. Qual
a maneira correta de encarar os
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orbitais que sao representados
pictoricamente nos textos de Qui-
mica? Nossa discussao sobre as
interpretagdes da teoria quantica
sugere que ndo ha uma maneira Unica
de encara-los! No final desta segao,
veremos como 0s quatro pontos de
vista a respeito do experimento da
dupla fenda sao aplicados para
explicar os orbitais eletronicos.

Para iniciar a discussao, devemos
considerar um sistema de apenas um
elétron, como o atomo de hidrogénio.
O primeiro fato a ser explicado a res-
peito desse dtomo (e de qualquer
outro &tomo ou molécula) sdo suas
“linhas espectrais”: quando energia
¢ fornecida aos 4tomos, luz é emitida
em apenas algumas freqiiéncias bem
definidas, justamente as mesmas li-
nhas que sdo absorvidas pelos ato-
mos quando s&o iluminados por luz
de espectro continuo. No inicio do sé-
culo XX, a idéia era que os &tomos
(ou seus elétrons) vibrariam com a
mesma freqUiéncia que a luz absorvi-
da e emitida. Isso mudou com o mo-
delo quéantico para o atomo de Bohr
(1913): a luz absorvida ou emitida
corresponderia a diferenga de energia
entre dois estados atdbmicos.

No modelo de Bohr, cada estado
atbmico discreto se associaria a uma
energia bem definida do elétron, que
se situaria em uma érbita estacionaria
a certa distancia do nucleo. Para o
atomo de hidrogénio, identificam-se
niveis de energia basicos numerados
porn =1, 2, 3 etc. AMecanica Ondu-
latéria aperfeicoou a descrigao des-
ses estados, introduzindo dois outros
numeros quanticos. Um deles esta
associado ao momento angular do
elétron, representado pelas letras s,
p, d, fetc. ou pelos nimeros ¢ = 0, 1,
2, 3 etc. Os subniveis de um atomo
de hidrogénio corresponderiam entao
aos estados 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d,
4s, 4p, 4d, 4f etc., mas a energia de
cada nivel, na auséncia de campos
externos, seria dada apenas por n. Ja
em atomos com mais de um elétron,
os subniveis s, p, d, fetc. ttm energia
diferente, devido a influéncia dos
outros elétrons. Quando colocado em
um campo magnético externo, esses
subniveis se desdobram mais ainda
no chamado efeito Zeeman normal,
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regidos pelo terceiro nimero quantico
m,.

Para a Mecénica Ondulatéria, um
estado de um elétron é representado
pela chamada “funcao de onda”
V(x,y,2), que corresponde a um certo
estado |y) na notagéo de Dirac (ver
Pessoa, 2003, p. 69). O modulo
quadrado |y(x,y,2) |2 fornece afuncéo
de probabilidade de se encontrar um
elétron nos diferentes pontos x,y,z, ou
a “densidade eletronica”.

Para exemplificar, tomemos como
nosso sistema de estudo o subnivel
3d do atomo de hidrogénio. Para esse
sistema, os livros didaticos mencio-
nam que ha cinco orbitais, conforme
aparecem na Figura 6 (obtida de
Aichinger; Mange, 1980, v. 1, p. 7-14)
e recebendo os nomes indicados.
Uma representagdo um pouco dife-
rente é apresentada na Figura 7, mo-
dificada de um texto universitario de
Fisica Moderna (Eisberg; Resnick,
1979, p. 324), no qual a representa-
cao do subnivel 3d aparece ao lado
de outras densidades eletronicas
para o atomo de hidrogénio. Cada
uma das figuras € um “auto-estado
de energia” do sistema, significando
que cada estado é estacionario, ou
seja, se o elétron esta inicialmente
nesse estado, ele permanece nele
indefinidamente”.

Segundo o principio quéantico de
Superposicéo, que tocamos ao anali-
sar a simetria de representagado na
Figura 5, dados dois estados possi-
veis de um sistema, sua soma ponde-
rada geralmente também é um esta-
do possivel. Isso significa que o esta-
do do elétron pode ser uma soma de
dois ou mais dos estados represen-
tados na Figura 7. Considerando o
subnivel 3d, um elétron pode estar no
estado |de) ou no estado |dx2—y2>' Ou
entdo, pode estar no estado super-
posto (1A2)]d ) + (iN2)[dz,2), que
€ um auto-estado do componente de
momento angular, correspondendo
ao numero quantico m, = 1. Assim,
uma diferenga entre as Figuras 6 e 7
€ que os estados utilizados pelos qui-
micos n&o sao todos auto-estados do
momento angular, como os dos fisi-
cos. No entanto, ja vimos que néo é
uma diferenga importante, dada a
simetria de representacao dos esta-
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dos quénticos: o importante € exprimir
um estado qualquer do subnivel 3d
COMO uma superposicao em uma
base de cinco estados ortogonais.

P

K . 3d

o 4 3 3d,2

Figura 6: Orbitais 3d, segundo a repre-
sentagao em textos didaticos de Quimica,
feita a partir das distribuicoes angulares.
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n=2i=0m=0 2s

n=8i=0m=0 3s

o

n=2f=1,m=*%1 2py+ 2py
2p;

n=84¢=1,m; =141 3px+3p},
<> 3

n=3t=1,m=0 3Pz

n=3,t=|2,mf:+-2 dey"‘ dyz-y2
8dy; + 3dyy

n=3¢=2m=0  3d,>

Figura 7: Representacdo visual dos esta-
dos estacionérios do elétron em um ato-
mo de hidrogénio.
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Ha um detalhe que é mais facil de
visualizar na Figura 7 do que na 6.
Paraumdadon e ¢, a soma dos auto-
estados resulta numa distribuicao
esfericamente simétrica. Por que isso
nao é visivel na representagéo de
“baldes” da Figura 6?7 O que ocorre €
que as figuras dos textos de Quimica
nao representam a distribuicao radial
R? (1) da densidade eletronica (que
no estado 3s, por exemplo, tem trés
maximos, como se vé na Figura 7),
mas apenas a distribuicdo angular
Cam(e)}

Um ponto importante é que, para
qualquer orbital p,, a distribuicao an-
gular 9, (6) da fungao de onda v, €
cos0, o que em coordenadas esféri-
cas resulta em um circulo (ver os “hal-
teres” em Aichinger; Mange, 1982,
v. 1,topodap. 7-13, e a Figura 8, obti-
dade Levine, 1991, p. 137). No entan-
to, ao exprimirmos a densidade de
probabilidade (densidade eletrdnica)
|y, |? suadistribuicao angular 9°,, (6)
= c0s?0 resulta em baldes alongados
como os da Figura 3. Outra maneira
de representar orbitais é por meio da
superficie de contorno de densidade
de probabilidade constante, que se
aproxima da Figura 7 (Levine, 1991,
p. 136-140). Isso indica que os orbi-
tais (baldes alongados) desenhados
nos livros didaticos representam a
distribuicao angular da densidade
eletronica e ndo da fungéo de onda.

Outra questéo é entender a “hibri-
dizagao”, apresentada na Figura 1 no
chamado caso sp. Para tanto, consi-
deremos como nosso sistema o nivel
2 do atomo de carbono, envolvendo
os subniveis 2s e 2p. Esse sistema
tem dimensé&o 4, como se depreende
da Figura 7, na qual esta indicada a
base envolvendo os estados ortogo-
nais [2s), |2p), |2p,) e [2p,). Ora,
qualquer estado de nivel 2 de um
atomo pode ser representado como
superposicao de outra base ortogo-
nal, como [2sp ), [2sp.), [2p,) e
|2p,), na qual os estados hibridos
podem ser definidos como |2sp, ) =
|2s) + |2p,). Se ambas as represen-
tagbes sao equivalentes, qual é avan-
tagem da base com hibridizagao? A
vantagem é que, apo6s a ligagéo
quimica, sdo esses auto-estados (da
base com hibridizacdo) que corres-
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pondem aquilo que é observado
experimentalmente (em analogia com
0s auto-estados na diregao z da
Figura 5b). Alguns cientistas argu-
mentam que o papel da medigao, no
caso das transformagdes quimicas,
¢ desempenhado pelo ambiente (ver
Primas, 1983).

No entanto, afinal, qual é o signifi-
cado dos orbitais? Conforme ja adian-
tamos, isso vai depender da interpre-
tacdo adotada! Todos concordam
que, se pudéssemos medir a posicao
exata de um elétron no atomo, a
probabilidade de encontrar os dife-
rentes valores possiveis seria dado
por | w(x,y,2)|? ou seja, pelo grau de
sombreamento na Figura 7. Entretan-
to, o que significa esse estado quan-
tico quando ninguém faz uma medi-
¢ao de posigao do elétron? A “nuvem
eletrbnica” existe como tal quando
ninguém esta observando? A funcéo
de onda wy(x,y,z) tem alguma reali-
dade?

1) Para a interpretagéo ondulatoria
realista, o elétron ndo observado no
atomo seria uma espécie de fluido
homogéneo, com a carga distribuida
homogeneamente, ponderada de
acordo com a funcéo |y(x.y,z) |2
Algumas interpretagdes falam em
uma “onda de probabilidade”, uma
“potencialidade” objetiva que teriaum
estatuto de realidade diferente das
“atualizacbes” a que estamos acostu-
mados no mundo macroscopico (es-
sa terminologia € oriunda de Aristo-
teles).

2) A interpretag&o dualista realista
tem uma concepgao curiosa a respei-
to desses estados. Quando a fungao
de onda y(x,y,z) s6 envolve nimeros
reais, como nos estados comm, = 0
(para a expressdo matematica das
funcdes de onda, ver Eisberg; Res-
nick, 1979, p. 312, ou Levine, 1991,
p. 135), essa interpretagdo prevé que
o corpusculo (o elétron) permanece
parado! Essa foi uma das razbes que
deixou Einstein insatisfeito com a
teoria de Bohm. Quando a fungao de
onda inclui um ndmero imaginario i
(raiz de -1), essa interpretacéo prevé
que o corpusculo se movimenta em
uma orbita em torno do nulcleo. Em
ambos 0s casos, porém, nao esque-
gamos que ha também um “potencial
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quantico” associado, ou seja, uma
onda piloto.

A interpretacéo dos auto-estados
de energia da Figura 7 é feita de ma-
neira direta pelas visdes realistas.
Pode-se discordar dessas interpreta-
coes, especialmente com base em
problemas que se tornam agudos
para duas ou mais particulas intera-
gentes, mas as visOes realistas se
adaptam bem a representacdes pic-
téricas como as da figura. Ja para as
visOes positivistas, tais figuras sao vis-
tas mais como um auxilio didatico do
que como uma representacao de
atomos.

3) O positivismo corpuscular nao
diz nada além do que todos concor-
dam. Se fizéssemos uma série de me-
dicbes de alta resolucéo da posicao
do elétron em diferentes cépias do ato-
mo de hidrogénio, cada qual prepa-
rada no mesmo estado, obteriamos
uma distribuicao de posicoes pontuais
que se pareceria com uma “nuvem
eletrénica” da Figura 7. Isso explica
porque os orbitais sdo desenhados por
meio de pontos, como na Figura 2.

4) A interpretacao de Copenhague
¢ basicamente positivista, mas ela con-
serva alguns tracos realistas, dentre
eles a tese (condizente com seu dua-
lismo) da simetria das representacoes
(como na Figura 5b): representar um
estado atbmico como uma soma (in-
tegral) de auto-estados de posicéo
seria equivalente a uma soma de auto-
estados de energia (ou de momento).
Como geralmente se mede a energia
de um atomo, é preferivel usar uma
base de representacdo de auto-
estados de energia, como 0s das
Figuras 6 ou 7. Questoes relevantes
surgem no caso em que o estado inicial
do &tomo for uma superposicéo de
estados com energia distintas (ver
Pessoa, 2003, p. 121-125). Para o
dualismo positivista, se medirmos a
energia do atomo, diremos que o ato-
mo sempre teve energia bem definida
(pois o “estado superposto” é apenas
uma representacédo matematica), e nao
faria sentido atribuir uma posicao bem
definida ao elétron. Entretanto, se
medissemos a posicao do elétron, este
nao poderia ser visto como tendo
momento e energia bem definidos
(isso é expresso pelo principio de
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incerteza).

A recente controvérsia sobre a
observaciao de orbitais

Em 1999, quimicos da Universi-
dade Estadual do Arizona (Zuo € col.,
1999) obtiveram imagens de alta
resolucéo da densidade eletrénica de
um atomo de cobre em um cristal de
cuprita Cu,0, combinando informag&o
obtida por difracao de raios-X e por
difracéo de feixe convergente de elé-
trons. A Figura 9 € uma reconstrugao
tridimensional da imagem bidimen-
sional obtida - apds sofisticado trata-
mento de dados -, na qual as regides
em azul representam uma densidade
eletrénica mais baixa, correspondendo
a um “buraco do orbital d”, na direcao
da ligacao covalente Cu-O. Essa
diminuicéo da densidade é explicada
por uma “hibridizacéo” dos estados
3d2 e 4s, associada a uma ligagao
metélica mais intensa entre os atomos
de cobre da rede cristalina (indicados
pelas regides vermelhas da figura).

Para os autores, “a correspondén-
cia entre nosso mapa experimental e
os diagramas classicos dos orbitais d 2
esbocados nos livros didaticos é
notavel” (Zuo e col., 1999, p. 51). Na
mesma edicéo da Nature, um comen-
tador declarou que “a forma classica
dos orbitais eletronicos, dos livros di-
déticos, foi agora diretamente obser-
vada [...] a qualidade dos mapas de
densidade de carga permitem, pela
primeira vez, que um ‘retrato’ experi-
mental direto fosse tirado da forma
complexa do orbital d2" (Humphreys,
1999, p. 21). O titulo do artigo de Zuo e
col. é “Observagao direta de buracos
de orbitais d e ligacao Cu-Cu em
Cu,0”, e 0 do comentario de Hum-
phreys, “Elétrons vistos em orbita”.

Essas afirmagdes levaram alguns
autores a protestarem, em especial Eric
R. Scerri, filbsofo da Quimica que tra-
balha na Universidade da California,
em Los Angeles. Nas paginas do Jour-
nal of Chemical Education, Scerri e 0
grupo de Arizona travaram um impor-
tante debate. O argumento de Scerri
(2000) envolve a superposigao de dois
pontos distintos, que busco destrinchar
e esclarecer abaixo:

() O termo “orbital” designa uma
fun¢go de onda y que, segundo as
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X

Figura 8: Distribuicao angular da funcao
de onda do orbital p,, com forma de “hal-
teres”.

interpretagdes ortodoxas da teoria
quéntica (numeradas 3 e 4 nas secoes
anteriores), é apenas uma construcao
matematica, ndo podendo ser obser-
vada. O que pode ser observado € a
densidade eletrbnica que, segundo a
teoria quantica, corresponde a |y|2.
(i) Orbitais atdmicos como d g, rigo-
rosamente falando, sdo estados de um
Unico elétron sem interac&o com outros
elétrons. Em atomos de muitos elé-
trons, estes se tornam correlacionados,
e nao se pode atribuir um estado sepa-
rado para cada elétron. No entanto,
para esses sistemas, existem um
método de aproximacao, o de Hartree-
Fock, que supbe que os elétrons
ocupam orbitais bem definidos, para
em seguida calcular as corregoes
introduzidas pelos outros elétrons (ver
discussao em Jenkins, 2003). Assim,
a nocéo de orbital atdbmico pode ser

Figura 9: Mapa de densidade eletrénica
em Cu,0O, segundo Zuo e col. (1999).
Fonte: Arizona State University, Tempe.
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util em métodos aproximativos, mas a
rigor eles n&o correspondem a algo na
realidade.

Os autores do trabalho experimen-
tal aceitaram a critica (i), mas alega-
ram que o uso corrente do termo “or-
bital” pode ser associado a |y|? ou
seja, a densidade eletronica. Rejeitam,
portanto, a critica (/). Em outras pa-
lavras, eles consideram que para um
atomo mono-eletronico é possivel em
principio observar um “orbital” puro,
como os desenhados na Figura 5, pois
definem “orbital” como o quadrado da
funcéo de onda e ndo como a propria
funcao de onda, como sugere Scerri.
Creio que esse ponto pode ser conce-
dido a Zuo e col.

Com relagéo ao ponto (i), porém,
apesar de concordarem com 0 argu-
mento de Scerri, salientam que “seria
perverso nao mencionar a semelhan-
¢a inquestionavel de nosso resultado
final com o modelo mono-eletrénico
simples de uma distribuicdo de den-
sidade de carga de orbital d” (Spence
e col.,, 2001, p. 877). Esse & um ponto
importante. Se de fato aimagem obtida
for muito semelhante a de um orbital
(de densidade mono-eletronica) d 2,
entéao esse fato precisa ser explicado.
Talvez a explicagao seja que a aproxi-
magao dos orbitais é boa para o siste-
ma considerado e, nesse caso, poder-
se-ia falar em uma “observagao apro-
ximada”, da mesma maneira que se
diz que “vejo o seu pai” ao olhar para
um filho que Ihe é parecido.

Em sua tréplica, Scerri (2002) volta
a insistir no ponto (/):

A audiéncia que tem mais
probabilidade de ficar confusa
[...] é a comunidade de edu-
cacao Quimica. Até aqui, tive-
mos a dificil tarefa de tentar
salientar para 0s estudantes
que, de acordo com a Mecéani-
ca Quantica, os elétrons nao
podem mais ser considerados
como tendo trajetérias ou ca-
minhos definidos. Afinal de
contas, esta é a unica razao
categorica para negar a obser-
vabilidade dos orbitais, ao invés
de apelar para a natureza apro-
ximada de sistemas de muitos
elétrons. De fato, de acordo
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com a Mecénica Quéntica con-
vencional, os orbitais sao inob-
servaveis mesmo no caso do
atomo de hidrogénio. (p. 310)

Creio que essa argumentacao de
Scerrindo se sustenta. A questao das
trajetorias dos elétrons € outra, pois
toda discussao de orbitais pode ser
travada dentro de um quadro ondula-
tério, realista ou positivista. E ele
insiste na identificagao de “orbitais”
com “funcdo de onda”, o que é mera-
mente uma questdo semantica. Na
verdade, ja vimos que se féssemos
representar as fungdes de onda dos
orbitais p, desenhariamos esferas
(pois a distribuigéo angular 9, (6) €
dada por cos® ou senB), € nao os
balbes alongados que corresponde-
riam a cos?0 ou sen?® do modulo
quadrado da funcao de onda ou as
mais elaboradas superficies de con-
torno desse mdédulo quadrado.

No entanto, Scerri € outros auto-
res, como QOgilvie (1990), tém razéo
em lembrar que, em atomos ou molé-
culas de mais de um elétron, o orbital
hidrogénico ndo representa correta-
mente o estado de um elétron, ja que
os elétrons estdo emaranhados em
estados de mais de uma particula.

Conclusoes

O que dizer entao das representa-
¢oes pictdricas de orbitais em textos
didaticos de Quimica? O conceito de
“orbital” é proveniente da teoria quan-
tica, e argumentamos que essa teoria
pode ser interpretada de diferentes ma-
neiras, tanto realistas quanto positi-
vistas. Assim, o significado das repre-
sentagbes pictdricas de orbitais vai
depender de nossa postura interpre-
tativa. Examinamos alguns aspectos do
problema e, no final, ndo descartamos
0 interesse em se explorar didatica-
mente as “observacdes” de orbitais.

O fato de uma teoria poder ser inter-
pretada de diferentes maneiras nao
significa, a meu ver, que nao haja obje-
tividade na ciéncia. Em minha viséo
pessoal, existe verdade objetiva na
ciéncia, ha fatos que estao “l4 fora”
esperando para serem descobertos
(por exemplo, que a célula cristalina da
cuprita é cubica), apesar de a expres-
séo lingUistica e representacéo mental
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desses fatos serem construidos psico-
l6gica e socialmente. No entanto, mes-
mo dentro de uma epistemologia obje-
tivista, devemos reconhecer que ha
questoes cientificas gerais que néo
estao sujeitas ao teste experimental.
Cabe a cada um de nds decidir se ele
prefere se ater a uma dessas inter-
pretagdes em particular ou se ele fara
uso de diferentes interpretacoes em
diferentes situa¢des ou momentos na
carreira de cientista ou na sala de aula.

N&o pudemos abordar as questoes
interpretativas envolvendo mais de um
elétron correlacionado por falta de es-
pago e de estudo. Esse caso foi men-
cionado na controvérsia sobre a visua-
lizacdo de orbitais e no comentario
sobre as “forgas de troca”. Vale dizer
que nos Fundamentos da Mecéanica
Quéantica ha um grande problema
conceitual em aberto, que envolve a
nocao de “nao-localidade” que ocorre
para pares de particulas correlacio-
nadas (ver Pessoa, 2006, p. 274-277).

Notas

'De maneira simplificada, podem-
se dividir as representa¢des mentais
em duas classes. As representagoes
lingUisticas envolvem cadeias de
unidades (letras, fonemas, notas
musicais, simbolos l6gicos ou mate-
maticos etc.) ligadas segundo regras
de formacdo. As representacoes
pictoricas, também chamadas imagé-
ticas ou visuais, geralmente se re-
ferem a corpos bi ou tridimensionais,
parados ou em movimento. Diagra-
mas moleculares parecem possuir
caracteristicas de ambas as classes.

2E um desafio para a area de Ensi-
no de Quimica explicar didaticamen-
te os tracos essenciais desse feno-
meno de “forca de troca”, mesmo que
de maneira incompleta. A explicagao
envolve as sutilezas da Mecéanica
Quéntica, incluindo a questao das
particulas idénticas e do principio de
excluséo de Pauli para particulas de
spin vz (Berry, 1966, p. 295-298) (para
uma discussao histérica e filosdfica,
ver Carson, 1996).

%0 relato sucinto que se segue po-
de ser aprofundando com a leitura dos
capftulos iniciais de Pessoa (2003).

0 experimento da fenda dupla foi
realizado para a luz por Thomas Young,
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em 1802, e para feixes fraquissimos por
Geoffrey Taylor,em 1909. Para elétrons,
diferentes experimentos de interferén-
cia foram realizados na década de
1950, sendo que o arranjo da fenda
dupla foi implementado por Claus
Jonsson, em 1961, mas néo para elé-
trons Unicos. Experimentos de interfe-
réncia capazes de discernir fétons,
elétrons ou néutrons individuais come-
caram na década de 1980.

*Antes dessa nova teoria, havia
varios modelos e receitas hoje conhe-
cidos como “teoria quantica velha”, que
partiu do trabalho de Max Planck em
1900 e teve contribuicdes importantes
de Albert Einstein, Niels Bohr, entre
outros. Para uma introdugao histérica a
velha e a nova teoria quantica, ver em
portugués: Freire; Carvalho (1997) e
Marin (2006). Em inglés, dois classicos
sao0 Jammer (1996) e Kragh (1999).

%Ernest Nagel (1961, p. 117-152),
em um dos melhores textos didaticos
de filosofia da ciéncia (em nivel univer-
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antes do termo “positivismo” ser cu-
nhado por Auguste Comte.

Na realidade, sabemos que o elé-
tron em um estado excitado tem a ten-
déncia a decair, mas isso se deve a
sua interacao com as flutuagdes do
vacuo, fendbmeno que esta para além
do escopo deste artigo. Os estados
representados na Figura 5 também séo
auto-estados do operador quadrado
do momento angular L2, € para cada
numero quéntico m,, tem-se um auto-
estado do operador componente do
momento angular L. Cada um desses
auto-estados pode ser populado por
dois elétrons, cada qual com um
numero quantico m_de spin diferente,
mas isso ndo é representado na figura.
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Abstract: Pictorial Representation of Quantum Mechanical Entities in Chemistry — In this paper, we examine the meaning of pictorial representations of atomic and molecular orbitals in Chemistry
textbooks. Emphasizing the existence of different interpretations of Quantum Theory, some more realist, other more positivist, we suggest that different assessments of the meaning of pictorial
representations may be adopted, in the case of atoms with a single electron. For the case of many electron atoms, we describe a recent controversy concerning the observability of orbitals in covalent

bonds.
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