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Estrutura da Disciplina

Semana

Temas

Ativ.

Datas

1. Evolugao Histérica do Conceito de Ligagao

Quimica

4/abr a 10/abr

2. A ligagao Quimica no Contexto do Atomo
Divisivel
2.1 Regra do Octeto: Importancia Histérica,

Limites de sua Utilizagio

\}

11/abr a 17/abr

3. Liga¢ao Quimica: Conceito e Tipos
3.1 Caracteristicas Gerais das Ligacoes
Quimicas: Liga¢ao Covalente

3.2 Caracteristicas Gerais das Ligacoes
Quimicas: Ligac¢io Iénica

3.3 Caracteristicas Gerais das Ligacoes
Quimicas: Liga¢do Metdlica

3.4 Caracteristicas Gerais das Ligacoes
Quimicas: Ligaces (ou Interagdes)

Intermoleculares

18/abr a 24/abr

4. Ligacao Covalente em Entidades Isoladas
4.1 Ligacao Covalente versus Ionica - O Caso
do NaCl e do HCI

4.2 Geometria de Moléculas Isoladas: Teoria da
Repulsio dos Pares de Elétrons da Camada de
Valéncia (TRPECV)

4.3 Outros Exemplos de Aplicagio da
TRPECV

25/abr a 1/mai

5. Obedecer ou nio a Regra do Octeto?
5.1 O Caso do H,SO, e do anion SO *
5.2 O Caso em que ndo hi Atomo Central na

Molécula.

2/mai a 8/mai
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A busca da compreensio do por que a matéria sofre transformagoes, gerando nova matéria
com propriedades diferentes das iniciais, e as explicagdes para essas transformagoes, tém ocu-
pado a mente humana desde a Antiguidade. S6 muito mais recentemente estas transformagoes

foram interpretadas como sendo decorrente da quebra e formagio de ligagdes quimicas.

Atualmente, a ligagdo quimica ¢é interpretada como resultante da intera¢do entre os elé-
trons das camadas de valéncia dos dtomos que formam uma substancia. Esses elétrons sio
atraidos por todos os nucleos dos dtomos que compdem a substincia, e a0 mesmo tempo
interagem e se repelem entre si, tendo como resultado final um abaixamento de energia da

substincia formada em relagdo aos dtomos iniciais isolados.

O comportamento dos elétrons ligados aos nicleos de cada um dos dtomos isolados que for-
mam uma substancia, por sua vez, a rigor ¢ descrito a luz dos conceitos da Quimica Quéntica.
Deste modo, a descrigio da ligagdo quimica requer, em algum grau, a utiliza¢ido de conceitos
associados a descri¢do probabilistica do elétron, envolvendo termos como orbital, densidade

eletronica, sobreposi¢ao de orbitais, ordem de ligagio, dentre outros.

* Segundo defini¢io recomendada pela IUPAC, diz-se que hd uma liga¢io quimica entre dois
dtomos ou grupos de dtomos quando hé for¢as atuando entre eles, de modo que leve a formagio
de um agregado com estabilidade suficiente que torne conveniente para o quimico considera-
-lo como uma “espécie molecular” independente. Com base nesta definigdo sdo quatro os tipos
de interagdes existentes entre os dtomos que formam uma substincia quimica: ligagdo idnica,

ligacdo covalente, ligagdo metdlica e interagdes intermoleculares.

* As trés primeiras interagoes — ligagdo i6nica, covalente e metdlica - sio fortes, e cons-
tituem o que tradicionalmente ¢ incluido nos livros didaticos como ligagdes quimicas.
O quarto tipo de interagdo — as interagdes moleculares — normalmente é muito mais
fraca que as trés primeiras, e usualmente nio sao classificadas nos textos diddticos tra-
dicionais como ligacdes quimicas. Embora mais fracas, as intera¢oes intermoleculares
sdo0 muito importantes na compreensdo das caracteristicas fisicas de uma substéncia,

como por exemplo, o ponto de fusio, densidade de suas fases, estrutura e estabilidade

de proteinas e DNA.

* Este importante aspecto da Quimica, a liga¢do quimica, que juntamente com a estru-
tura e reatividade das substancias, constitui a espinha dorsal do conhecimento quimico

atual, serd o objeto do terceiro médulo do nosso Curso.
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1. Evolucio histérica do conceito de ligacao
quimica

As primeiras idéias das quais se tem registro, sobre o que hoje conhecemos como ligagio
quimica, remonta a 410-450 a.C., estando associadas aos nomes de Demdcrito. Seguindo a
proposi¢ao do modelo do dtomo indivisivel proposto por Leucipo e Demdcrito, este ultimo
propds que os dtomos eram dotados de “colchetes e ganchos”, através dos quais se uniam para
formar sélidos. Posteriormente, antes da afirmac¢do da Quimica como ciéncia exata, surgiram
outras explica¢des ndo cientificas para a formagao da liga¢do quimica, como sendo decorrentes
d « z » « ’ . .

e “as particulas em repouso estarem coladas” e “as particulas serem mantidas juntas por mo-

vimentos conspiratérios”.

Durante quase dois mil anos, a idéia de 4tomo dos fildsofos gregos, e suas idéias adjacentes

I ewol, « GO BUrdIdsi(] « [] OINPOIA » J0Jopay/dsoun

sobre liga¢do quimica, foram abandonadas, sendo substituida pelas idéias do modelo dos qua-
tro elementos de Empédocles e Aristételes e, posteriormente, pelas da Alquimia. No século
XVII, com o reaparecimento das idéias da Teoria Atémica da matéria, através dos trabalhos
de René Descartes (filésofo e fisico francés, 1596-1650), Pierre Gassendi (filésofo e cientista
francés, 1592 — 1650) e Isaac Newton (fisico e matematico inglés, 1643 — 1727), as idéias dos
fil6sofos gregos para explicar como as particulas se uniam também foram retomadas. Descar-
tes, por exemplo, adotou a idéia da intera¢do dos dtomos ocorrerem através de algo semelhante

aos colchetes e ganchos dos gregos.

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/39/GodfreyKneller-IsaacNewton-1689.jpg

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/6/65/Etienne-Francois Geoffroy.jpg
http://fr.wikipedia.org/wiki/Image:Pierre gassendi.jpg

Em 1661, Robert Boyle (filésofo e quimico inglés, 1627 — 1691), em seu livro “O Quimico
Cético”, postulou que a matéria ¢ constituida de “aglomerados de particulas”, e que as mu-
dangas quimicas resultam de rearranjos dos aglomerados. Em 1704, Newton postulou que as
particulas se atraiam por alguma for¢a, a qual “em contato préximo é extremamente forte, em
pequenas distancias realiza as operagdes quimicas, e em distincias maiores das particulas nio

tém efeito sensivel”.
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/43/SS-buckland.]

Em 1718, utilizando as idéias de Boyle, o quimico e fisico francés Etiene Francois Geoffroy

(1672-1731) desenvolveu a Teoria Da Afinidade Quimica, representada na tabela que se segue.

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/ee/Affinity-table.]i

Em 1803, John Dalton (quimico inglés, 1766-1844), ap6s propor sua Teoria do Atomo In-
divisivel, também propds incorretamente que os dtomos simples se “enganchavam” para formar

atomos compostos. Em 1808 Dalton resumiu suas idéias na tabela apresentada a seguir.

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/97/A New System of Chemical Philosophy fp.jpg
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O primeiro a ter idéia clara sobre a diferenca entre dtomo simples e molécula, como co-
nhecemos hoje, foi o cientista italiano Lorenzo Romano Amedeo Avogadro (1776-1856), em
1811. No entanto, s6 em 1860, apés a morte de Avogadro, sua idéia sobre molécula foi aceita

pela comunidade quimica da época.

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/3d/Avogadro Amedeo.jpg

Embora durante o século XIX virios pesquisadores tenham contribuido para o desenvol-
vimento da idéia de ligagido quimica, arbitrariamente selecionamos e destacamos apenas os
trabalhos do quimico inglés Edward Frankland (1825-1899) e do fisico austriaco Ludwig
Boltzmann (1844-1906). Em 1852 Frankland, a partir dos resultados de seus trabalhos, pro-
pos o conceito de valéncia, conceito que influenciou todo o desenvolvimento do conhecimento
quimico da época. Em 1898, aplicando o conceito de valéncia, Boltzmann explicou a formagao
da molécula de I, e postulou que esta atragdo quimica deveria estar associada com uma regiao
relativamente pequena da superficie de cada 4tomo, que ele chamou de “regido sensitiva”. Nas
palavras de Boltzmann “Quando dois dtomos estdo situados de modo que suas regides sensi-
tivas estdo em contato, ou se sobrepde parcialmente, haverd uma atragio quimica entre eles.
Dizemos entdo que eles estdo quimicamente ligados um ao outro”. Embora rudimentar este
quadro € surpreendente, pois envolve a primeira descri¢ao detalhada da liga¢do quimica como

resultante da sobreposicio de orbitais atomicos, numa época em que ainda nio se dispunha de

| <






m sumario | tema |

um modelo para o dtomo divisivel. E importante relembrar que a descoberta do elétron como
constituinte universal da matéria havia sido feita por J. J. Thomson em 1897, apenas um ano

antes de Boltzmann publicar suas idéias!

Com o estabelecimento indiscutivel da natureza elétrica e divisivel do dtomo, comegou-se
a atribuir a formacio da ligagdo quimica ao compartilhamento de pares de elétrons entre os
dtomos que a formam, o que posteriormente seria conhecido como ligagdo covalente. Essas
idéias foram inicialmente desenvolvidas pelo quimico americano Gilbert Lewis (1875-1946),
no periodo compreendido aproximadamente entre 1902 e 1916. Inicialmente, com base na
idéia da grande estabilidade associada a 4tomos com oito elétrons em suas camadas atdémicas,
os gases nobres, propds seu modelo de dtomo ctbico, assim como os diagramas de pontos,
que viriam a ser conhecidos posteriormente. Suas idéias, incluindo a interpretagio da ligagao
quimica como sendo devido ao compartilhamento de pares de elétrons, em niimero suficiente

para satisfazer o octeto, foram explicitadas no seu trabalho classico “The Atom and the Mo-

lecule” Lewis, (1916).
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/3/32/Lewis-cubic-notes.jpg

As idéias de Lewis sobre a ligacdo quimica foram ex-

pandidas pelo fisico e quimico americano Irving Lang- Molécula: Uma entidade eletrica-

muir (1881-1957), que culminaram nos estudos sobre

a natureza da liga¢do quimica pelo quimico americano

Linus Pauling (1901-1994). As idéias de Pauling sobre

mente neutra que consiste de mais
de um 4dtomo. A rigor, uma molé-

cula deve corresponder a uma de-

a ligacio estdo reunidas no seu livro cldssico Pauling, Ppressio na superficie de energia

L. The Nature of the Chemical Bond. Cornell University

Press, publicado pela primeira vez em 1939, constituin-

potencial que seja suficientemente
profunda para confinar pelo menos

do as bases da Teoria de Ligagio de Valéncia. Na visio um estado vibracional da entidade.

de Pauling estdo incluidas as idéias da ligagdo quimica

como sendo devido a sobreposi¢io de orbitais dos dto-

Orbitais hibridos: Um orbital at6- 5 que compdem a molécula, a formagdo de orbitais

mico obtido pela hibridagio de  ppridos para explicar a geometria e nimero de ligagoes

orbitais com diferentes numeros  fejeng por 4tomos como carbono e nitrogénio € a res-

quanticos de momentos angulares  ¢ohapi, para explicar a equivaléncia das ligagbes em

(1) localizados num mesmo atomo. estruturas como o benzeno.

ST
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/db/Pauling.j

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/77/GilbertLewis.j

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/9/96/Langmuir-sitting.j

Ressonéncia: No contexto da quimica, o termo se
refere a representacdo da estrutura eletronica de
uma entidade molecular em termos da contribui-
¢ao de mais de uma estrutura. Ressonincia entre
diversas estruturas conribuintes significa que a
funcdo de onda total é representada pela “mistura”
das fun¢ées de onda das estruturas contribuintes.
O conceito é a base dos métodos da Mecinica
Quantica aplicados que descrevem a ligacio de
valéncia. A estabiliza¢io resultante da ressonin-
cia estd ligada ao conceito mecénico-quintico de

“energia de ressonancia’.

Em 1900 o fisico alemdao Max Plan-
ck (1858- 1947) postulou o conceito de
quantizac¢io da energia para descrever
fendmeno relacionado com a emissio e
absor¢do de energia por um corpo em
funcdo da temperatura. Posteriormente,
o conceito de quantiza¢do dos niveis de
energia foi incorporado na descrigdo do
comportamento do elétron no dtomo de
hidrogénio, num modelo proposto pelo

fisico dinamarqués Niels Henrik David

Bohr (1885-1962) em 1913.

http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Max planck.jpg

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/6d/Niels Bohr.jpg

Como a formagio das ligagoes quimicas estd associada a interagao dos elétrons dos dtomos

que a formam, era inevitdvel que os conceitos e métodos da Fisica Quéntica fossem utiliza-

dos em sua descrigio. Isto foi feito com sucesso em 1927, pelos fisicos alemaes Fritz London
(1900-1954) e Walter Heinrich Heitler (1904-1981), que aplicaram a Mecanica Quéntica

para explicar a formagio da ligagdo covalente na molécula de hidrogénio. Esta abordagem, que

é a base do que hoje se conhece como Teoria da Liga¢do de Valéncia, marcou o nascimento da

Quimica Quantica.

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8c/L.ondon%2CFritz 1928 M%C3%BCnchen.j

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/db/Heitler%2CWalter 1937.
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Em 1929 o quimico inglés John Lennard-Jones (1894-1954) propos descrever a formagio
os orbitais moleculares através da combinagao linear dos orbitais atdmicos (IMétodo
d bit lecul t d binagio | d bitais at Método CLOA
que compdem uma molécula. Sugeriu também métodos para derivar as estruturas eletronicas
e moléculas como I, e O, a partir de principios quanticos basicos. Essas 1déias constituem as
d lécul F, e O, a partir de principios quanticos b E d tit

bases do que hoje se conhece como Teoria do Orbital Molecular.

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/tb/IL.ennard-jones.jpg

Esses métodos, e seus desdobramentos subsequentes, constituem a base dos cdlculos iniciais
teitos atualmente pela Quimica Quéntica. No entanto, ¢ bom se destacar que nenhum dos
métodos permite uma solugio exata dos sistemas, devido a complexidade dos célculos envol-
vidos. Mesmo com essa limitagdo, os clculos aproximados podem ser desenvolvidos até um

ponto em que hd excelente concordancia entre os resultados obtidos teoricamente e os valores

I ewol, « GO BUrdIdsi(] « [] OINPOIA » J0Jopay/dsoun

experimentais. Essa concordancia obtida entre resultados calculados e experimentais, ao longo
dos anos convenceu a comunidade cientifica da validade da aplicagdo da Quimica Quantica
na descri¢do da ligagdo. Atualmente, embora a realizagio de célculos teéricos mais completos
esteja restrita aos pesquisadores da drea, todas as teorias atuais que explicam a formagdo dos
diferentes tipos de substincias e ligacdes quimicas, levam em seu bojo as idéias da Quimica
Quantica. Por essa razio, a compreensio dos principios quinticos basicos, e os conceitos deles
derivados — descri¢ao probabilistica da matéria, densidade eletrénica, orbital atémico, sobre-
posicdo de orbitais, combinagio linear de orbitais atomicos, teoria da ligagdo de valéncia, teo-
ria do orbital molecular - sdo essenciais a plena compreensio dos conhecimentos sobre ligacio

quimica na atualidade.
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