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THE CENTENNIAL OF BOHR’S THEORY. The year 2013 marks the centennial of that wondrous year in which Niels Bohr
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proposed a novel theory about the constitution of atoms and small molecules after which the way we regard atoms and their
behaviour began to be drastically altered. Bohr drew on several sources for his original description of the atoms, most importantly on
spectroscopy and Balmer’s equation thereof, the new quantum hypothesis advanced a few years earlier by Planck, and the planetary

atom proposed by Rutherford. Although Bohr’s ideas were to be eventually overtaken by the advent of quantum mechanics, his theory

was the basis of a new thinking about atoms and molecules which constitutes an invaluable asset in the development of science ever

since.
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INTRODUCAO

No ano de 2013 completa um século aquele annus mirabilis em
que o fisico dinamarqués Niels Bohr publicou sua teoria sobre a
constituicdo dos dtomos. Essa foi a primeira explicag@o da estrutura
atdmica a lancar mao de pressupostos quanticos, criando uma cliva-
gem com as teorias cldssicas precedentes e abrindo o caminho para
o entendimento moderno do dtomo. Ao publicar o primeiro de seus
artigos de 1913 que subitamente o langaram a vanguarda da ciéncia
mundial, Bohr era um jovem de 28 anos que s6 havia até entdo pu-
blicado trés artigos de seu tempo de estudante.!

A férmula do suico Johann Balmer, de 1885, que explicava nu-
mericamente, de forma simples, os valores de absor¢ido ou emissiao
de energia radiante no 4tomo de hidrogénio, o conceito de quantum
de energia proposto por Max Planck em 1900, e o modelo planetdrio
do dtomo de Ernest Rutherford, de 1911, foram os trés alicerces
fundamentais no desenvolvimento da teoria do 4tomo de Niels Bohr,
elaborada e publicada em 1913.

AS PRIMEIRAS DECADAS DA VIDA DE BOHR

Niels Henrick David Bohr (1885-1962) nasceu em Copenhagen,
filho de um professor de Fisiologia na Universidade de Copenhagen,
Christian Bohr (1855-1911). Ele teve uma irma, Jenny (1883-1933),
e um irmio, Harald (1887-1951), que se tornou um importante
matemadtico. A Figura 1 mostra os irmdos Bohr e seu pai em 1906.

A educagdo de Bohr se deu na Universidade de Copenhagen, onde
ele obteve sua formagao cientifica, defendendo uma tese de doutorado
em 1911 intitulada “Estudos sobre a Teoria Eletronica dos Metais”,
cujo tema ja tinha sido parcialmente esbogcado no mestrado, finalizado
em 1909. Em 1912 Niels Bohr se casou com Margrethe Ngrlund, com
quem teve seis filhos. Um deles, Aage Niels Bohr (1922-2009), ganhou
o Prémio Nobel de Fisica em 1975, assim como seu pai em 1922.2

Bohr viria a fundar o Instituto de Fisica Tedrica da Universidade
de Copenhagen em 1920, o qual viria a ter seu nome mudado para
Instituto Niels Bohr.

Bohr tinha um espirito inquieto e sempre se interessou por toda
a ciéncia, e ndo apenas a Fisica, o que € bem ilustrado pelo seguinte
episddio.

*e-mail: calfilgueiras @gmail.com

Figura 1. Niels Bohr, seu irmdo, o matemdtico Harald Bohr; e o pai de ambos,
Christian Bohr, professor de Fisiologia na Universidade de Copenhagen,
em foto de 1906. Foto cedida gentilmente pelo Arquivo Bohr, Copenhagen

O trabalho precoce de Henry Moseley (1887-1915) em
Manchester com Ernest Rutherford (1871-1937) mostrou que ao
bombardear-se um alvo metdlico com raios catédicos, o alvo emitia
raios X com uma frequéncia caracteristica do metal. Os quadrados
das frequéncias dos raios X emitidos ddo uma sequéncia numérica,
chamada série de Moseley. Esta sequéncia € hoje a série de nimeros
atdmicos, que vieram a substituir as massas atbmicas no ordenamento
dos elementos na Classificaciio Periddica. O trabalho de Moseley
cobriu desde o aluminio (Z=13) ao ouro (Z=79), prevendo a existéncia
dos elementos 43, 61, 72, 75, 85, 87 e 91.

Com base em seu conhecimento da estrutura atomica dos ele-
mentos, Niels Bohr previu que o elemento 72 seria quimicamente
diferente do lutécio, ou seja, ndo seria uma nova terra rara, mas
sim um elemento andlogo ao zirconio. O quimico francés Georges
Urbain (1872-1938) havia tentado por muito tempo, infrutiferamente,
encontrar o elemento 72 em residuos de terras raras. A partir de sua
teoria quantica, Bohr havia construido uma Tabela Periédica com
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os grupos dispostos horizontalmente e os periodos na vertical, ao
contrdrio das tabelas modernas. Com o conhecimento de sua teoria
de constitui¢do dos dtomos, ele opinou que o novo elemento deveria
ser quadrivalente, e ndo trivalente, por isso ndo deveria ser uma
nova terra rara, e sim um elemento do grupo do zirconio. Ele entdo
aconselhou o hingaro George de Hevesy (1889-1966) a procurar o
elemento 72 em minerais de zirconio, o que de Hevesy e o holandés
Dirck Coster (1889-1950) fizeram em Copenhagen, isolando o novo
elemento em 1923. Ele ganhou o nome de Hafnio em homenagem
a cidade de Copenhagen, cujo nome latinizado é Hafnia.>* Hoje,
outro elemento, o de nimero atdmico 107, é chamado béhrio em
homenagem a Niels Bohr.

Bohr gostava de usar as palavras da forma mais precisa possivel,
como os termos de uma férmula matemdtica. Quando jovem, apds seu
doutorado em Copenhagen, foi a Cambridge em 1911 estudar com
Joseph John Thomson (1856-1940), o famoso Cavendish Professor of
Physics daquela universidade britanica. Bohr tinha alguma dificuldade
no uso da lingua inglesa. Ninguém o entendia quando falava de uma
propriedade do elétron que ele chamava de “load”. S6 algum tempo
mais tarde ele proprio descobriu que a palavra inglesa para carga era
“charge”. Para corrigir seus erros, comprou um diciondrio e a obra
completa de Charles Dickens, lendo tudo e anotando as palavras que
ndo conhecia, com ajuda do diciondrio.’ Seu inglés defeituoso fez com
que ele ndo causasse boa impressao em J. J. Thomson, levando-o, em
parte, a decidir mudar de institui¢do e trabalhar com Ernest Rutherford
na Universidade Victoria, em Manchester. Sua ligacao com Rutherford
mostrou-se providencial. Ele foi um dos primeiros fisicos a perceber
a importancia do conceito de quantum de Max Planck, introduzido
em 1900, o que lhe foi de suma importancia quando se propds a en-
tender teoricamente o modelo atdmico planetario de Rutherford, que
descartava o modelo atdomico anterior de J. J. Thomson, comumente
chamado de pudim de passas, que supunha as partes positivas e os
elétrons em contacto intimo.

Entre as muitas histérias aneddticas a respeito de Bohr, € inte-
ressante relatar a seguinte. Em 1916, criou-se para ele uma cadeira
de Fisica Tedrica na Universidade de Copenhagen. De acordo com a
praxe, os novos catedraticos eram apresentados ao Rei da Dinamarca,
Christian X. Este, ao cumprimentar Bohr, disse como estava feliz de
encontrar um jogador de futebol tdo famoso. Bohr retrucou que Sua
Majestade deveria estar pensando em seu irmdo Harald, que tinha
jogado pela Dinamarca nos Jogos Olimpicos de 1908. O Rei ficou
irritado de ser desmentido em publico, o que fez Bohr dizer que ele
também jogava como goleiro, mas ndo era o famoso jogador a que o
Rei se referira. Ao ouvir isto o Rei exclamou: “A audiéncia acabou!”*

O MISTERIO DA DESCONTINUIDADE NAS RAIAS
ESPECTROSCOPICAS

E interessante que a espectroscopia atdmica estava bem menos
ligada ao resto da fisica na segunda metade do século XIX que hoje,
embora fosse tdo fundamental para os quimicos, que a usaram para
descobrir vérios elementos novos, desde que Robert Bunsen e Gustav
Kirchhoff se uniram para inventar o espectroscépio em 1859.7 A partir
de experimentos realizados com o sédio, Kirchhoff publicou em 1859
suas trés leis da espectroscopia:

1. Um corpo incandescente emite um espectro continuo;

2. Um corpo excitado, como o sédio em forma de vapor, emite um
espectro discreto, formado por linhas brilhantes;

3. Quando a luz branca passa através do vapor de um elemento,
o espectro resultante apresenta linhas escuras de absor¢ao, nas
frequéncias em que o vapor emite linhas brilhantes.®
Usando o novo espectroscépio por eles inventado, Bunsen e

Kirchhoff descobriram dois novos elementos, o césio, em 1860, e
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o rubidio, em 1861. O césio foi descoberto em dguas minerais de
Diirkheim, e o rubidio em residuos alcalinos extraidos do mineral
lepidolita. O césio apresenta linhas na faixa do azul, donde seu nome
(cesius era a cor do firmamento em latim), ao passo que o rubidio
tem suas linhas no vermelho, por isso o nome derivado de rubi.?
Virios outros elementos foram descobertos sucessivamente pela
espectroscopia atdmica, mas o caso mais espetacular aconteceu em
1868. O astronomo francés Pierre Janssen (1824-1907) foi naquele
ano a India para observar um eclipse total do sol e realizar o primeiro
estudo espectroscopico de sua cromosfera. Ele percebeu no espectro
solar uma linha na faixa do amarelo (D;), que ndo coincidia com a
linha D do sédio, e que ele era incapaz de repetir no laboratério. O
astronomo inglés Sir Norman Lockyer (1836-1920) interessou-se
pelo assunto e mostrou que a nova linha era distinta das linhas de
qualquer elemento conhecido, atribuindo-a a um novo elemento
desconhecido na terra, e chamando-o hélio, do nome do deus grego
do sol. Finalmente, em 1895, Sir William Ramsay (1852-1916)
conseguiu mostrar que quando o mineral de urdnio denominado
cleveita € tratado com dcidos fortes, libera uma mistura de gases,
compreendendo o nitrogénio, o argdnio e um outro gas com linhas
espectrais diferentes. Enviando uma ampola com amostra deste gds
para Lockyer e William Crookes (1832-1919), que dispunham de
melhores espectroscdpios, foi possivel provar sem qualquer divida
que se tratava do mesmo elemento descoberto 27 anos antes no sol.’
Esta descoberta de um novo elemento no sol quase trés décadas antes
de o mesmo ser descoberto na terra mostrou a imensa importancia da
espectroscopia na andlise quimica e na identifica¢@o das propriedades
individuais de cada elemento.

Um grande problema que permanecia insoldvel, contudo, era
como relacionar entre si os diferentes valores das frequéncias das
raias espectrais de cada elemento. Vdrias tentativas foram feitas,
supondo algum modelo vibracional harmdnico ou anarmonico, mas
todas essas tentativas levaram ao fracasso.

A EQUACAO DE BALMER

O problema da relagdo entre as frequéncias espectrais foi muito
discutido por fisicos, quimicos e astronomos, mas foi um mate-
matico, o suico Johann Jakob Balmer (1825-1898), que conseguiu
resolvé-lo. Balmer obteve um doutorado em matemdtica e passou a
vida como professor dessa disciplina numa escola secunddria para
mogcas em Basiléia. Como ja se disse aqui, os fisicos tentavam achar
uma relacdo para as linhas espectrais baseando-se numa analogia
mecanico-acustica, e buscavam expressdes harmonicas simples que
explicassem essas relagdes. Talvez por ndo ser fisico e sim matemati-
co, isto €, por ndo partir de posicdes preconcebidas, Balmer chegou em
1885 a equacdo que hoje traz seu nome e que expressa perfeitamente
a relagdo numérica das linhas do espectro conhecido a época para
o hidrogénio. A equacdo de Balmer, que todo estudante de quimica
geral aprende, € modernamente formulada como:

L _g(Ll_1
X_R(Zz nz)

em que A = comprimento de onda correspondente a linha espectral
(em cm); R = constante, chamada hoje de constante de Rydberg, que
provou ser igual a 109 677 cm';n=3,4, 5, 6,...

A equacdo de Balmer descreve adequadamente os valores das
frequéncias dos espectros de emissdo ou absorc¢ao do hidrogénio na
regido visivel, mas pode ser modificada para incluir também as outras
regides espectrais. Para outros elementos podem ser usadas equacoes
andlogas, mas a precisio € tanto menor quanto mais pesado for o
elemento. Os comprimentos de onda (ou as energias) correspondentes
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as linhas que resultam da absor¢@o ou emissdo de energia estdo rela-
cionados entre si por nimeros inteiros (n € a varidvel independente
da equagdo, com valores dados por 3, 4, 5, 6...). Consequentemente,
os ganhos ou perdas de energia nos dtomos sdo discretos e também
guardam uma relac@o de nimeros inteiros.’

A DESCONTINUIDADE QUANTICA

A teoria quantica de Max Planck (1858-1947) foi um dos pilares
da descri¢ao que Bohr daria para o dtomo em seu modelo tedrico
de 1913. Antes de falar de Planck, € preciso, contudo, mostrar a
situagdo a respeito de um grande problema do final do século XIX,
qual seja, a questdo da radiacdo do corpo negro, um objeto hipotético
capaz de absorver ou emitir radiagdo sem quaisquer perdas. Vdrias
formulagdes surgiram, uma baseada na Termodinamica cldssica, a Lei
de Rayleigh-Jeans, bastante discrepante da realidade a medida que
diminufa o comprimento de onda da radiac@o, e a outra, a Lei de Wien,
uma aproximacao bastante de acordo com os dados experimentais.

LEIS DE RAYLEIGH-JEANS (1900-1905) E DE WIEN (1893)

A Lei de Rayleigh-Jeans, derivada de pressupostos da termo-
dindmica cléssica, leva a uma expressdo analitica que mostra, em
representagdo grafica, a intensidade da radiagdo contra o comprimento
de onda para cada temperatura considerada.'® O grifico de intensidade
de radiagdo contra comprimento de onda estd mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Intensidade de radiagdo contra comprimento de onda (cortesia
de Nelson H.T. Lemes)

24T (L)
B}L(D= 627\, X£= 2ckT

Al

B,(T) = intensidade da radia¢do de comprimento de onda A a tem-
peratura T

k = constante de Boltzmann

T = temperatura em kelvins

¢ = velocidade da luz

Pela Lei de Rayleigh-Jeans, para pequenos comprimentos de
onda a intensidade da radiagdo se aproximaria de infinito. Esta € a
chamada catdstrofe do ultravioleta. O universo deveria estar inun-
dado de uma quantidade infinita de radiag¢@o de alta energia, isto &,
de pequenos comprimentos de onda. Como isso nio ocorre, a lei de
Rayleigh-Jeans, obtida de suposicdes cldssicas, ndo descreve corre-
tamente o fendmeno.

O centendrio da Teoria de Bohr 1075

A Lei de Wien (1893),'' é uma aproximagdo que satisfaz os dados
experimentais:

A, = bIT, em que:

‘max

Ay = comprimento de onda do pico de uma curva de radiacdo

T = temperatura em kelvins
b = constante de Wien

A HIPOTESE QUANTICA DE PLANCK

Supondo que a Lei de Wien dd uma boa descrigdo da radiacdo
do corpo negro, sobretudo para comprimentos de onda menores,
Planck se dispds a reexaminar as premissas usadas por Wien em
sua derivagao.

Sem dar aqui a derivacdo de Planck, que estenderia demasiada-
mente este topico, basta dizer que no limite de valores de A maiores,
a Lei de Planck coincide com a Lei de Rayleigh-Jeans, ao passo
que no limite de valores de A menores ela tende a aproximagéo de
Wien. Planck sup0s um experimento imagindrio em que para um
oscilador com uma determinada frequéncia, sua energia s6 poderia
ser dada em multiplos integrais de E = hv, em que h € uma constante
conhecida hoje como constante de Planck. Quando ocorre varia¢io
de energia nos osciladores atomicos, isto €, emissdo ou absor¢ao de
energia, esta variacdo sé se dd em “pacotes” discretos, e ndo conti-
nuamente. A férmula E = hv corresponde a dizer que as quantidades
discretas de energia que um oscilador pode emitir ou absorver sdo
diretamente proporcionais a sua frequéncia. Os osciladores de baixa
frequéncia s6 aceitam energia em pacotes pequenos, ao passo que
os osciladores de alta frequéncia aceitam pacotes grandes. Ha uma
distribuicdo estatistica dos osciladores, eliminando a catdstrofe do
ultravioleta: em temperaturas mais altas, as oscilagdes atomicas se
tornam mais energéticas e a radiagdo emitida desloca-se para fre-
quéncias mais altas. O contrdrio ocorre ao diminuir a temperatura.
Cada pacote de energia € denominado um “quantum”. Os valores
discretos da energia de um oscilador sdo dados como E = nhv, em
quen=1,2,3,4,..12

Assim como a férmula de Balmer, a teorizacio de Planck era
derivada de dados empiricos. Nao se sabia nem a razdo de as frequ-
&ncias das raias do espectro atdmico seguirem a equagao de Balmer,
nem tampouco a origem da hipdtese quantica de Planck.

0 ATOMO PLANETARIO DE RUTHERFORD

O primeiro emprego académico do fisico neo-zelandés Ernest
Rutherford (1871-1937) foi como professor na Universidade McGill,
em Montreal, no Canadd. Ele havia sido recomendado por seu mentor
cientifico, J. J. Thomson. Rutherford viera da Nova Zelandia em
1895, onde cursara a Universidade em Wellington, para trabalhar em
Cambridge com J. J. Thomson, diretor do Laboratério Cavendish de
Fisica, e futuro descobridor do elétron em 1897. Em McGill, onde
permaneceu até 1907, Rutherford se destacou por seus experimentos
com o decaimento de substancias radioativas, o que lhe valeu o Prémio
Nobel de Quimica em 1908. A concessdo do prémio ndo deixa de
ser irOnica, em vista de sua baixa estima pela Quimica. Alids, ele
disse a respeito do Prémio Nobel que lhe foi conferido que ele tinha
observado em seu trabalho sobre o decaimento radioativo muitas
transformacdes, mas nenhuma tdo rdpida como a sua, de fisico em
quimico."” Entre 1907 e 1919 ele foi professor em Manchester, de
onde retornou a Cambridge, como sucessor de Thomson, até sua
morte em 1937. Foi depois de ganhar o Prémio Nobel que ele fez sua
descoberta mais conhecida, a do atomo nuclear, em 1911. Este € um
caso singular na histéria da ciéncia, de alguém que tenha feito seu
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trabalho mais importante depois de jé ter recebido o Prémio Nobel
em sua drea de pesquisa. Trabalhando em Manchester em colaboracéo
com o fisico alemao Hans Geiger (1882-1945) e o entdo estudante
de graduagdo Ernest Marsden (1889-1970), Rutherford realizou o
famoso experimento de bombardeamento de uma delgada folha de
ouro com particulas alfa. Desse experimento, amplamente relatado
na literatura e em livros-textos, resultou que a imensa maioria das
particulas alfa passava pelo metal sem sofrer qualquer deflexdo. Uma
primeira conclusio foi que o dtomo tem um grande volume vazio.
Com relacdo aquelas que sofriam deflex@o, foi possivel mostrar
que esta deflexdo resultava de intera¢cdes com uma parte maciga e
carregada positivamente no 4tomo, que tinha um volume de apenas
10 vezes o volume do dtomo. Consequentemente, os modelos ato-
micos anteriores, inclusive o de Thomson, perderam a validade. A
partir dai, Rutherford propds seu novo modelo, o do 4tomo nuclear,
com os elétrons dispostos em torno de um nicleo positivo.'* Em seu
modelo ele supds uma situagdo andloga a do sistema solar, que ndo
agradou em nada a J. J. Thomson, pois o modelo tinha dificuldades
incontorndveis para a fisica da época. Num modelo planetario, o
numero de 6rbitas possiveis € infinito. Ademais, ao sofrer rotagdo
em torno do nucleo, o elétron devia irradiar energia, como ocorre
com cargas em movimento. Consequentemente, a energia total do
elétron devia diminuir continuamente e eventualmente ele seguiria
um movimento em espiral e cairia no nicleo. Em outras palavras, o
atomo planetdrio seria altamente instavel. A Figura 3 mostra o jovem
Bohr aos 26 anos de idade, em 1911, dois anos antes de publicar sua
teoria sobre o 4tomo e as pequenas moléculas.

Figura 3. Niels Bohr em 1911, dois anos antes de publicar os trés artigos
sobre a constitui¢do dos dtomos e moléculas. Foto cedida gentilmente pelo
Arquivo Bohr, Copenhagen

O MODELO DE BOHR

Foi no inicio do ano de 1913 que Bohr teve sua atencéo atraida
pela férmula de Balmer, lendo sobre ela no livro de Stark, Prinzipien
der Atomdynamik, de 1911." Neste mesmo ano de 1913, ele daria ao
mundo sua mais importante contribui¢do cientifica, conhecida como
0 modelo atdmico de Bohr.

O trabalho de Bohr sobre a constituigdo do atomo foi publicado
em trés artigos, todos saidos a luz no ano de 1913.'¢8 Esses trés
artigos seminais, os mais importantes de toda a carreira de Bohr,
estdo disponiveis em traduc@o para o portugués num dnico volume,

Quim. Nova

sob o titulo geral de Sobre a Constituicio de Atomos e Moléculas,"
e os subtitulos:

Parte I — Ligagdo de Elétrons por Niicleos Positivos;

Parte 1l — Sistemas que Contém um so Niicleo;

Farte 111 — Sistemas que Contém Vdrios Niicleos.

Esse conjunto de trés artigos inaugurou a ciéncia moderna do
atomo.

O primeiro deles, sobre a constituicdo do dtomo de hidrogénio,
introduziu o conceito de estados estacionarios, Orbitas eletronicas
em que os elétrons ndo absorveriam ou emitiriam energia, o que
aconteceria quando passassem de um estado para outro. A partir daf
Bohr pdde chegar a uma férmula idéntica a equacao de Balmer. Até
entdo Bohr s¢ tinha publicado trés artigos, todos de seu tempo de
estudante.'® Esse primeiro artigo de 1913, dedicado a d&tomos com um
elétron, foi sucedido por um segundo sobre 4tomos multieletronicos.
O terceiro, como diz o préprio titulo, trata de sistemas de mais de um
nicleo, isto €, moléculas.

Como ressalta o historiador da ciéncia Helge Kragh, o tratamento
das moléculas por Bohr ficou historicamente relegado a um plano
inferior, com muito pouca énfase comparado a seu trabalho sobre
os dtomos individuais.?’ Da mesma forma, embora Bohr tenha tido
bastante sucesso entre os quimicos no que respeita a aplicagdo de
suas ideias na construcio da Tabela Periddica, usando o Principio do
Aufbau, que todo estudante aprende hoje em dia, em outros aspectos
sua teoria quantica dos atomos foi largamente ignorada pelos quimi-
cos até o final dos anos 20. Isto porque estes preferiam muito mais
modelos estdticos do tipo daqueles de Gilbert Lewis (1875-1946),
como se v€ em seu livro classico Valence and the Structure of Atoms
and Molecules, de 1923,*' em que os elétrons nos dtomos se disporiam
segundo os vértices de um cubo, bem diferente do modelo dindmico
de Bohr, com os elétrons movendo-se rapidamente em suas Orbitas.
Nos modelos quimicos, com os elétrons ocupando posigdes fixas
nos vértices de um cubo, era muito mais facil imaginar as ligacdes
quimicas formadas por compartilhamento eletrénico e a geometria
de moléculas que tivessem, por exemplo, um carbono tetraédrico. No
modelo fisico de Bohr, isto simplesmente néo era possivel imaginar.??
Como bem disse Helge Kragh, havia uma dicotomia intransponivel
entre a forma de pensar quimica e aquela dos fisicos.” S6 muito
mais tarde, apds o aparecimento da mecanica quantica, que veio
substituir o 4&tomo de Bohr pelo modelo atual, e com o advento da
quimica quantica a partir de 1930, em que os fendmenos atdmicos
e moleculares passaram a ser vistos sob uma dptica distinta daquela
dos fisicos, isto €, sob um ponto de vista quimico, € que foi possivel
uma reaproximac¢do dos dois campos. Esse foi o trabalho de vdrios
quimicos notdveis, entre os quais ressalta a figura de Linus Pauling
(1901-1994).%
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