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Video da Semana

2. A Liga¢io Quimica no contexto do dtomo
divisivel

Como ji discutido anteriormente, os trabalhos do quimico americano Gilbert Lewis,
seguidos dos desenvolvimentos dados por Irving Langmuir e Linus Pauling, resultaram nas
bases dos conceitos iniciais para explicar a formagio da ligagio quimica. Estes conceitos ini-
ciais estdo relacionados as idéias de formagao de ligagdo pelo compartilhamento de pares de
elétrons, formando ligacdes covalentes, ou pela doagao/recepgio de elétrons, formando cations
e Anions, que interagindo eletrostaticamente formam a ligagdo i6nica, a luz da Regra do Octe-
to. A Regra do Octeto, por sua vez, foi proposta em virtude da inércia quimica observada para
os gases nobres (frente aos conhecimentos da épocal), e sua associagdo com as configuracoes
eletronicas de suas camadas de valéncia, contendo oito elétrons. Devido a sua importincia

histérica, e sua profunda influéncia sobre o ensino de Quimica até os dias de hoje, a Regra do

Octeto serd abordada no tépico que se segue.
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Gilbert Newton Lewis - (1875 — 1946) Linus Pauling - (1901 — 1994)

2.1 Regra do Octeto: Importincia Histérica,
Limites de sua utilizacio

Uma vez associada a idéia da estabilidade quimica dos gases nobres as suas configuracdes
eletrdnicas com oito elétrons na camada de valéncia (com excegdo do hélio, que tem dois elé-
trons em sua camada de valéncia), foi natural propor-se que os dtomos que nio tinham esta
configuragio estdvel, tendem a compartilhar, ou doar/receber elétrons, em nimero suficiente
para adquirir esta configuracio estdvel. Estas idéias foram muito tteis para racionalizar a for-

magio de substancias covalentes como Cl, e CH,, ou de substincias ionicas como NaCl.

Consideremos o caso da formagao de uma substancia covalente, por exemplo, o CL. O
atomo de CI, nimero atomico 17, tem sete elétrons em sua camada de valéncia, o que pode
ser determinado tanto utilizando a posi¢io do elemento na Tabela Periédica, como pela apli-

cagdo das regras de Pauling para a determinagio das distribui¢ées eletronicas dos dtomos, 1s?
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2s? 2p°. Como o dtomo de cloro nio atinge o octeto, esta configuragio poderd ser atingida
se compartilhar um par de elétrons com outro dtomo de cloro, formando a molécula CI1-CL
Representando esta situacio através dos diagramas de pontos propostos por Lewis, onde os
elétrons sio representados por pontos e, sempre que possivel aos pares. Essa situagdo é repre-

sentada do seguinte modo:

.Cl - .Cl-« CI:
Diagrama de Lewis Diagrama de Lewis
do atomo de Cl da molécula de Cl,

Pelo diagrama pode-se ver que cada dtomo de cloro completa seu octeto pelo compartilha-
mento de um par de elétrons, satisfazendo assim a regra do octeto, e formando uma molécula

estavel Clz.

Consideremos agora o caso da formag¢io do NaCl sé6lido, uma substincia idnica, a luz
da idéia da estabilidade associado ao octeto. S6dio, com nimero atdémico 11, em sua camada
de valéncia tem um elétron a mais que o gis nobre anterior, o nednio. Segundo previsto pela
regra do octeto, o dtomo de sédio atinge a configuracio eletronica “estdvel” do gs nobre ante-
rior, perdendo um elétron da sua camada de valéncia, formando o cition Na*, configuracio 1s
2s?2p®. Cloro, com nimero atomico 17, tem sete elétrons na sua camada de valéncia, faltando
um elétron para atingir a configuragio “estivel” do gis nobre préximo, o argonio. O itomo de
cloro pode atingir esta configuragio estivel recebendo o elétron perdido pelo dtomo de sédio,
formando o anion CI', com a configuragio “estivel” da camada de valéncia do géds nobre arg6-

nio. O processo ¢ representado no esquema que se segue, utilizando diagramas de pontos de

oo — [w][a

Representagao das camadas de Representagao das n{amadas de
valéncia dos atomos isolados valéncia dos ions Na e CI’

Lewis.
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Normalmente, os livros diddticos concluem que, nestas circunstincias, tanto o sédio como o
cloro adquiriram estabilidade associada ao octeto, pois ao formar fons Na* e CI', ambos ficam
com oito elétrons em suas camadas de valéncia. Os ions Na* e Cl possuem cargas opostas, e
como tal se atraem mutuamente por interagio eletrostitica. Essa atra¢io mantém os fons for-

mando a substancia i6nica estdvel cloreto de sédio, representado pela férmula unitdria NaCl

Serd que existe mesmo uma “estabilidade intrinseca” associada ao octeto? Examinemos do
ponto de vista energético os processos de formacio, no estado gasoso, dos fons Na* e CI', a
partir dos dtomos neutros de Na e Cl, também no estado gasoso. A perda do elétron pelo
Na(g) envolve o fornecimento da energia igual a sua primeira energia de ionizagdo, EI = + 496
kJ mol™. A incorporagdo do elétron na camada de valéncia do 4tomo de Cl no estado gasoso,
formando o ion CI" gasoso, envolve a primeira energia de afinidade, AE, = -349 k] mol™, onde
o sinal negativo significa que esta energia ¢ desprendida pelo sistema. O processo global e o

balan¢o energético total sio representados no esquema que se segue.

Na (g) + Ely — Na*(g) + e + 496 kJ mol!
Cl(g) + e - CI(g) + AE - 349 kJ mol-!

Balango energético total dos processos = + 147 kJ mal

Isto significa que para se formar um mol de cada um dos fons no estado gasoso, ¢ necessi-
rio fornecer 147 k] mol™, ndo havendo, portanto, nenhuma “estabilidade intrinseca” associada
a formagdo dos octetos! Entio, porque NaCl(s) é uma substincia estivel? A resposta estd na
energia desprendida no processo de interagio de 1 mol de cada fon no estado gasoso, forman-
do 1 mol do reticulo tridimensional infinito de NaCl, formado por ions de cargas opostas ocu-
pando pontos adjacentes do reticulo. A energia envolvida neste processo, denominada energia
reticular, é resultado da soma das atracées e repulsdes eletrostiticas dos fons que formam o
reticulo, que resulta numa energia de estabiliza¢do global igual a - 770 k] mol™, o que torna o
processo global de formagio de NaCl(s) francamente favorecido. Esses processos sio conve-
nientemente estudados pelo uso de ciclos de Born-Haber, ja vistos anteriormente e que serdo

utilizados em tépicos subseqiientes do médulo.
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Outro problema encontrado com a Regra do Octeto, é que o nimero de excec¢oes ¢é grande,
talvez maior do que os casos em que ela se aplica perfeitamente! Por exemplo, para os ele-
mentos do primeiro periodo da Tabela Periédica, H e He, a configuragio estdvel na realidade

envolve dois elétrons, e ndo oito!

Com relagio aos elementos do segundo periodo da Tabela Periédica, indo de Li a F, as
substincias formadas pelos seus elementos do segundo periodo sio os que mais obedecem a
Regra do Octeto. Mesmo assim, hd exce¢des em que o octeto ndo ¢é atingido, e substincias
estaveis sio formadas. E o caso da formacio de Cl-Be-Cl, com apenas 4 elétrons na camada

de valéncia do Be, e do BF,, onde hé apenas 6 elétrons ao redor do dtomo de boro central.

Ja para os elementos do terceiro periodo da Tabela Periédica, indo de Na a Cl, hd casos em
que o mesmo elemento forma substincias que obedecem a Regra do Octeto, e forma também
substincias cujo elemento central tem mais de 8 elétrons ao seu redor. Para este dltimo tipo
de substancia diz-se que seu dtomo central ¢ hipervalente, tendo ocorrido a expansio do seu
octeto. Substincias em que ocorre expansio do octeto neste periodo envolvem geralmente
os elementos P, S e CL. Exemplos tipicos sdo as substancias PCl, e PCI, formadas entre os
elementos P e Cl, com 5 e 7 elétrons na camada de valéncia, respectivamente. Os diagramas
de Lewis para as duas substincias, onde ambas tém o dtomo de P como elemento central, sdo

representadas a seguir.

Cl:
<Gl o« P oo CI 1> DI Iy
= . : - P L] -
s i [ 5. 8 W
X .cl, el
Diagrama de Lewis Diagrama de Lewis
da molécula de PCl, da molécula de PCls
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No caso da molécula PCl,, verifica-se que tanto o dtomo de P central, como os dtomos de
Cl periféricos tem seus octetos completos, de acordo com a Regra do Octeto. Ja a andlise do
diagrama de Lewis da molécula PCI, mostra claramente que os 4tomos de ClI periféricos tém
seus octetos completos, enquanto que o dtomo central de P tem 10 elétrons ao seu redor, ndo
obedecendo a Regra do Octeto. O PCI, é um exemplo tipico de substincia hipervalente, na

qual ocorre expansio do octeto do dtomo de P central.

Outro problema associado 4 Regra do Octeto, e a idéia de considerar a ligagdo covalente
como sendo sempre consequéncia da formagio de pares de elétrons é explicar moléculas com
nimero impar de elétrons na camada de valéncia, como, por exemplo, NO e NO.,. Este pro-
blema, que também é da Teoria de Liga¢io de Valéncia, que serd vista oportunamente, s ¢
resolvido por teorias como a Teoria do Orbital Molecular, também a ser abordada na préxima

disciplina.

Outro problema mais sério relacionado com a Regra do Octeto estd ligado ao modo pelo
qual ¢ introduzida no Ensino Médio, sendo normalmente apresentada, tanto nos livros di-
daticos como pela maior parte dos professores, como sendo uma regra geral, com algumas
poucas excegoes! Este modo de apresentagao do Segundo Gaston Bachelard, sio retardos ou

tépico leva o aluno a supor que esta regra € in- perturbagdes que se incrustam no préprio ato

falivel, o que gera um obstaculo epistemolégico de conhecer, apresentando-se como um instinto

. . i de conservagdo do pensamento, como uma pre-
praticamente intransponivel quando ele se depara - o :
feréncia dada mais as respostas do que as per-

com um grande numero de substincias estdveis guntas e impondo-se como causas de inércia. Os
que nao obedecem a Regra do Octeto! Mesmo em principais obstdculos, detectados por Bachelard
alunos ingressantes em cursos superiores da drea 520 % “experiéncia primeira do senso comum’, o
“conhecimento geral” e o “substancialismo” (em
Japiassu, H. e MARCONDES, D. DICIONA-
alunos em substituir a Regra do Octeto por tra- 16 345100 DE FILOSOTIA Rio de Janei-

tamentos mais adequados a cada tipo de ligagdo.  ro: Jorge Zahar Ed., 3 Ed., 2001).

de Quimica, encontra-se grande resisténcia dos

Se hd tantos problemas e exce¢des envolvidos na aplicacdo da Regra do Octeto, entdo se
pode perguntar por que ela ainda é ensinada? A primeira resposta é pela sua importincia his-
térica na formulagio das primeiras idéias da formagao da ligagao quimica como conseqiiéncia
das interagdes entre os elétrons da camada de valéncia que formam a substincia. A segunda

¢ sua simplicidade e utilidade na previsao do tipo mais provivel de interagio quimica envol-

SIS
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vida na formagio de um grande nimero de substincias covalentes e idnicas. A terceira é que
calculos tedricos mostram que em um nimero razodvel de sistemas quimicos que obedecem a

Regra do Octeto tém energias de estabilizagio elevadas associadas.

Entende-se perfeitamente que explicar adequadamente o quadro mais geral da estabilidade
das ligacbes quimicas envolve conhecimentos cuja complexidade estd além dos objetivos do
Ensino Médio. Por isto, a Regra do Octeto ¢ 1til neste nivel de ensino, desde que seja apre-
sentada como uma ferramenta util e simples para prever o tipo mais provavel de ligagdo que
ocorrerd em um grande nimero de intera¢oes entre dtomos. No entanto, deve ficar claro que,
exatamente por simplificar uma situagio global complexa, nio ¢ infalivel. Assim, ela funciona
bem para justificar a formagao de Cl, por ligagdo covalente, e de NaCl por ligagao i6nica, mas
¢ incapaz de apresentar a formagio da ligacdo quimica como consequéncia de um balango
tavordvel de energia que acompanha o processo de formagdo destas ligagdes, e ndo 4 uma
suposta “estabilidade intrinseca” simplesmente porque um dado dtomo completou seu octeto,
por compartilhamento ou doagdo/recepgio de elétrons! Para elementos do terceiro periodo
e periodos subsequentes, sio formadas tanto substincias que obedecem a Regra do Octeto,
como um grande nimero de substincias que nio a obedecem, e que néo constituem apenas

“algumas exceg¢des”, como apresentado na maioria dos livros didaticos.
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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 11

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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