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Tendo como base a defini¢do de ligagdo quimica adotada pela IUPAC, temos quatro tipos
de liga¢des quimicas, a saber: ligacdo ionica, ligagdo covalente, ligacio metilica e ligagoes (ou
interagdes) intermoleculares. Embora seja sabido que as interagdes existentes em uma subs-
tincia quimica real dificilmente se enquadram completamente em um desses tipos idealizados
de ligacdo, iniciaremos nossas discussdes considerando sistemas ideais. Posteriormente, serdo
introduzidas corre¢des que admitam, por exemplo, a existéncia de algum grau de carater i6nico
em uma ligacdo considerada inicialmente como puramente covalente, e vice-versa, e as conse-

quiéncias nas propriedades observadas para as substincias reais.

Para iniciar nossas discussoes, iniciaremos por apresentar as caracteristicas gerais dos quatro ti-
pos de ligacdes quimicas ideais, no tocante a natureza das entidades responsaveis pela sua formagio,

e 4 intensidade e direcionalidade das intera¢oes envolvidas na formagio de cada tipo de ligacio.
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tema ficha

3.1 Caracteristicas gerais das ligacoes quimicas: ligagdo covalente

E uma forma de ligacdo quimica caracterizada pelo compartilhamento de pares de elétrons
entre os dtomos que a formam. Como resultado do compartilhamento dos pares eletronicos,
a ligacdo ¢ direcional, estando o par de elétrons localizado na regido entre os 4tomos envolvi-
dos. Como resultado do balango entre as forgas de atragdo (elétrons-nucleos) e as de repulsio
(elétron-elétron e nucleo-nicleo) resultam energias de estabilizagio elevadas para as intera-

¢oes entre os dtomos unidos por este tipo de interagio.

Ha basicamente dois tipos de substincias unidas por ligagées covalentes: i) moléculas iso-

ladas e, ii) estruturas macromoleculares.

As substincias covalentes do tipo i) podem existir como espécies isoladas, com composi¢io
e geometrias definidas. Como exemplo, pode-se citar as moléculas de CH,, H,O, HCl, etc. As

moléculas isoladas tém ligacoes internas fortes entre os dtomos que a formam, como se pode
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ver pelo caso da molécula de CH,, cuja energia de ligagio média (energia média necessdria
para quebrar uma ligagio C-H) € igual a 413 kJ mol™. No entanto, as interagbes entre mo-
léculas de CH, adjacentes sdo fracas, da ordem de no maximo 10 kJ mol”, o que explica os
baixos pontos de ebuli¢do e fusdo dessa substincia. Como conseqliéncia, essas substancias ou
sdo gasosas, como HCI, CO,, CH,, etc, ou sdo liquidos com baixos pontos de ebuli¢io, como o
éter e o etanol (PE = 35°C e 78°C, respectivamente), e de fusdo, como o I, e CO, sélidos. As
interagdes existentes entre moléculas isoladas em fase condensada (estado liquido ou sélido)

serdo estudadas futuramente, no item interagdes intermoleculares.

As substancias covalentes do tipo ii) formam redes moleculares gigantes, podendo se apre-
sentar como camadas (p. exemplo, grafite), ou reticulos tridimensionais infinitos (p. exemplo,
diamante, silicio metalico, diéxido de silicio). Neste tipo de substincia ndo hd moléculas in- 4
dividuais, e o cristal como um todo pode ser considerado como uma macromolécula, onde
cada ponto da estrutura é ocupado por um dtomo neutro. As férmulas unitdrias deste tipo de
substincia apenas indicam a rela¢ido entre os dtomos componentes da estrutura, nao existin-
do como unidade isolada. Um exemplo tipico é o quartzo, que forma um reticulo molecular
gigante, tendo uma unidade SiO, ligada por ligagdo covalente em cada ponto do reticulo que,
no entanto, nio existe como unidade isolada. Em decorréncia dos elétrons das camadas de

valéncia dos dtomos que formam o reticulo serem utilizados na formagao do reticulo gigante,
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essas substincias sio bons isolantes elétricos, uma vez que nio hd elétrons livres para conduzir
a corrente elétrica. Mesmo quando fundidos, substincias deste tipo continuam nio conduzin-
do corrente elétrica, pois os reticulos sio formados por dtomos neutros. O elevado nimero de
ligacoes covalentes fortes faz com que estas substincias sejam duras e tenham elevados pontos
de fusdo. Uma exce¢io deste comportamento geral é o do grafite, decorrente de particularida-

des de sua estrutura, que serd vista em tépico posterior deste médulo.

Do que foi dito até o momento sobre ligacdes e substancias do tipo covalente, é importante
apontar que generaliza¢oes contidas em muitos livros didéticos sobre esses contetidos apre-
sentam muitos erros conceituais, especialmente no tocante as forgas das ligagdes covalentes e
as propriedades fisicas destas substincias. Geralmente a liga¢do covalente ¢é classificada como
fraca nestes textos, pelo fato de substincias como CH,, I, O,, que podem se apresentar como
entidades isoladas, terem baixos pontos de fusio e ebuli¢io. E conveniente ressaltar que, quan-
do estas substincias passam do estado sélido para o liquido, o que estd sendo rompido sio as
interagdes intermoleculares (entre moléculas diferentes), e ndo as intera¢des intramoleculares
(as ligagbes quimicas covalentes internas, responséveis pela grande estabilidade destas molé-
culas isoladas). Ja no caso de reticulos covalentes gigantes, como jé citado no caso de diamante
e outros, a mudanca do estado sélido para o liquido no processo de fusio, envolve a quebra de

um nimero enorme de liga¢oes covalentes fortes, o que torna o ponto de fusio de uma subs-

tancia deste tipo extremamente elevado.

3.2 Caracteristicas gerais das ligacdes quimicas: ligagao i6nica

A ligagdo i6nica é uma forma de ligagdo quimica formada pela interagio eletrostdtica entre
ions de cargas opostas, que se alternam num reticulo tridimensional infinito, formando a es-
trutura cristalina do sélido. No modelo idnico ideal, as cargas ocupando os pontos do reticulo
seriam “pontos de cargas”, sem dimensdes, o que nio ocorre na realidade. Como resultado do
fato da estrutura ser mantida por interagdes eletrostiticas, a ligagdo ¢ onidirecional, isto ¢, a
intera¢do de um fon com outro depende apenas da distincia entre eles, sendo igual em todas as
posicdes a igual distAncia de um dado ion. A estrutura tridimensional que forma um composto
deste tipo ¢ estabilizada pelas interacoes de atra¢io e repulsio entre os fons que se alternam
na estrutura, que resulta numa grande energia global de estabiliza¢do da estrutura, conhecida

como energia reticular. Este assunto serd tratado com maiores detalhes em outros tépicos

unesp ™ « > Sl

¢ WOl « GO BUIdIOSI(] « T[] OJNPOIA » F0JopoYy/dsoun



tema ficha

desta disciplina. Em consequéncia da elevada energia de estabiliza¢io de um reticulo de uma
substincia, sélidos deste tipo tem pontos de fusdo elevados. Convém destacar que fundir um
sélido ionico significa romper o reticulo idnico, o que exige energias elevadas, explicando os
elevados pontos de fusdo encontrados para essas substancias. Como exemplo tipico de com-
postos que se aproximam da descri¢io do modelo de substancias ionicas temos o NaCl e o

CaF,, cujos pontos de fusio sao iguais a 801°C e 1418°C, respectivamente.

Examinemos com mais cuidado o conhecido sal de cozinha, de f6rmula minima NaCl.
Como a substincia na realidade é um reticulo tridimensional infinito, sua férmula minima
representa apenas a relagio existente entre os dois tipos de ions presentes na estrutura, neces-
sdrios para a preservacido da eletroneutralidade da substincia, ndo existindo entidade isolada

com esta composi¢ao.

No estado s6lido uma substincia idnica tem condutividade elétrica baixa, sendo um isolan-
te. Este fato ¢ interpretado como sendo conseqiiéncia dos fons estarem presos nos pontos do
reticulo, ndo sendo capazes de deslocarem e conduzirem a corrente elétrica. Quando fundido,
passa a conduzir corrente elétrica, pois os ions que se acredita ja existirem na estrutura libe-
rados, podendo atuar na condugdo da corrente elétrica, através de um fenémeno conhecido
como condugio idnica. Neste tipo de condugio elétrica, os ions liberados na massa fundida se

deslocam em direc¢@o aos pélos de sinal opostos da fonte externa de corrente elétrica.

3.3 Caracteristicas gerais das ligacoes quimicas: ligacdo metalica

A caracteristica mais marcante dos metais é que sio bons condutores elétricos, tanto no
estado sélido como liquido. Assim, é esperado que tais substincias tenham em sua estrutura
« 2 . » . . .

elétrons livres”, que possam se movimentar, quando ligados a uma fonte externa de energia
elétrica. Acredita-se que a ligagdo metdlica seja resultante da interagdo elétrica entre elétrons
deslocalizados, denominados elétrons de condugio, e um reticulo tridimensional infinito for-
mado pelos “carogos” dos dtomos do metal (por “carogo”, compreende-se o nicleo do dtomo +
os elétrons da configuracio fechada, isto €, todos os elétrons, exceto os da camada de valéncia
do dtomo). O “caro¢o” do dtomo, tendo configuragio eletronica de camada fechada, tem a
simetria de uma esfera. A estrutura metélica pode ser racionalizada entdo como sendo decor-

rente do empacotamento de esferas semelhantes, de modo que a ocupagio do espago seja o

unesp ™ « > Sl
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mais eficiente possivel. Os elétrons da camada de valéncia dos dtomos que formam a estrutura
metdlica estdo deslocalizados por todo o reticulo, constituindo o que é denominado as vezes de
“mar de elétrons”. Este tipo de ligacio é de natureza coletiva, e no existe uma entidade isolada

caracteristica de um metal.

Este modelo, além de explicar a condutividade elétrica e térmica dos metais, na qual os
elétrons sdo responsdveis pela condugdo da energia elétrica e térmica, respectivamente, explica
também propriedades como: pontos de fusio e ebuli¢do geralmente elevados, a maleabilidade,

a ductilidade, o brilho metilico, dentre outras.

A maleabilidade (capacidade dos metais poderem ser laminados por martelamento ou pres-
sdo, sem sofrerem ruptura) e a ductilidade (capacidade dos metais poderem ser transformados
em fios, sem ruptura), sio propriedades facilmente explicadas considerando uma estrutura
tormada por empilhamento de esferas idénticas, que formam planos facilmente deslizdveis um
sobre o outro, e uma nuvem eletronica que rapidamente se adapta a nova situagio. O brilho
metdlico, por sua vez, pode ser facilmente explicado através da interagdo da radiagio luminosa
com os elétrons deslocalizados da superficie, envolvendo a absor¢do e reemissio da radiagio
incidente, o que resulta no brilho metilico prateado ou acinzentado, tipicos de superficies me-
talicas limpas. Quando parte da radiagio incidente é absorvida pelos elétrons da superficie, o

metal pode apresentar cor, como € o caso do cobre e do ouro.

Quanto aos pontos de fusio e ebuli¢io dos metais, de uma maneira geral sdo elevados, o
que reflete a grande forca de atragio decorrente da interagio entre os d4tomos nas estruturas
metdlicas. Exemplos tipicos desta generaliza¢do sdo os metais ferro e tungsténio, cujos pontos
de fusdo sdo iguais a 1538°C e 3422°C, respectivamente. Jd o mercirio, géilio e sédio, com
pontos de fusdo iguais a -39°C, 30°C e 98°C, respectivamente, fogem da generaliza¢do. Na
realidade, os pontos de fusdo dos metais sdo dependentes do nimero de elétrons disponiveis
em suas camadas de valéncia para a formagdo da nuvem eletronica deslocalizada, e da eficién-
cia do empacotamento dos dtomos que formam a estrutura metdlica. O que todos os metais
tem em comum, independentemente dos seus pontos de fusdo e ebuligdo se enquadrarem na
generalizagio, é o fato de serem bons condutores de eletricidade, tanto no estado sélido como

no estado liquido.
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Maiores detalhes sobre as estruturas metilicas e teoria da ligacdo metélica serdo abor-

dados em outro tépico do médulo.

3.4 Caracteristicas gerais das ligagcdes quimicas: ligacdes (ou interacoes)
intermoleculares

Eo tipo de interagdo que pode ser formada entre duas ou mais moléculas, fons ou dtomos,
que de outro modo nio estariam associadas. S@o estes tipos de interagdes que sdo responsiveis
pela manutencdo de substincias formadas por dtomos ou moléculas isoladas em suas fases
condensadas, no estado sélido ou liquido. Torna-se mais ficil visualizar este tipo de ligagio,
através de um exemplo concreto. Consideremos o iodo sélido, que ¢ um sélido escuro, que
sublima espontaneamente a temperatura e pressio ambientes. Quando aquecido, passa dire-

tamente para o estado gasoso, que ¢ constituido essencialmente por moléculas isoladas de I,,

¢ WOl « GO BUIdIOSI(] « T[] OJNPOIA » F0JopoYy/dsoun

estabilizadas por interacdes covalentes fortes. Ao se resfriar o sistema, o iodo forma novamen-
te o iodo sélido. Como este sélido ¢ estabilizado, ja que cada dtomo de iodo tem capacidade
de compartilhar apenas um elétron com seu vizinho, formando um par de elétrons que ¢é
responsdvel pela formagdo da ligagdo covalente forte existente em cada unidade I,» O sélido
formado é mantido por uma liga¢do intermolecular, conhecida com For¢a de Dispersao de
London, a ligagdo intermolecular mais fraca existente. A explicagio do surgimento desta forga
adicional estd relacionada com a natureza da nuvem eletronica existente entre os dtomos de I
que formam a molécula I,. Se a nuvem eletronica localizada entre os d4tomos de I que formam
a molécula I, fosse sempre estitica, os centros de cargas positivo e negativo estariam localiza-
dos no ponto médio da ligagdo da molécula, e a molécula seria sempre apolar. Como a nuvem
eletronica estd em constante movimento, estardo sempre ocorrendo situagdes em que a uni-
tormidade da distribuicdo eletronica ao redor dos dtomos que formam a molécula serd rom- 9
pida, e os centros de carga positivos e negativos nio mais coincidem — serd gerado um dipolo
instantaneo na molécula, no qual ocorrerd um desbalan¢o instantdneo na distribui¢do das
cargas elétricas da molécula. Este dipolo instantineo induzird uma assimetria na distribuigdo
eletronica de uma molécula vizinha, gerando um dipolo induzido. O dipolo instantineo e o
dipolo induzido poderdo interagir através de forgas fracas, que quando a temperatura é elevada
sdo insuficientes para estabilizar a estrutura do sélido. Quando a temperatura diminui, as for-

¢as intermoleculares podem levar a formagio de fases condensadas, como liquidos ou sélidos.
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No caso particular do iodo sélido, as interagdes dipolo instantaneo-dipolo induzido, levam a
tormacio de um sélido com baixissimo ponto de fusio, e facilmente sublimado. Na formagao

do reticulo do I, sélido, cada um dos seus pontos serd ocupado por uma molécula de I..

E importante destacar neste caso particular, que quando as moléculas de I, passam para o
estado gasoso, sio rompidas apenas as ligagdes intermoleculares fracas que mantém o sélido, e

nio ligacdes covalentes fortes I-I!

Ha outros tipos de ligacoes intermoleculares mais intensas que a do tipo discutido anterior-
mente, sendo uma das mais importante, a liga¢ao hidrogénio. No caso especifico da ligagio
hidrogénio, este tipo de ligacdo desempenha importante papel em fenémenos relacionados
com a vida, como o ponto de ebuli¢do e densidade da 4gua e manuten¢io de estruturas bio-
légicas como proteinas e DNA! Estes e outros aspectos das ligagbes intermoleculares serdo

abordados em outro tépico do médulo.
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Na tabela que se segue sdo apresentadas substancias tipicas formadas pelos diferentes tipos
de ligagoes quimicas, seus pontos de fusio, condutividade elétrica nos estados sélido e fundido,

tipo de entidade presentes nos pontos reticulares dos sélidos e direcionalidade das interagoes.
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Conduz corrente Briscadk
o . Tipo d
) Ponto de elétrica no: nos pontos ) tpode Direcionalidade
Substancia Férmula ligagdo no .
Fusdo (°C) | estado asedle do reticulo . das interagdes
o estado sélido
solido? | liquido? do sélido
Etanol CH,CH,OH -114 Nio : Nio : Molécula : Intermolecular : ND

.................. Coo ¢ C, i -102 & Nio : Nio : Molcula : Intermolecular i ~ ND
Agua Molécula : Intermolecular ND

""""""" Naftaleno ¢ CH_ . 80 | Nio : Nio | Molécula @ Intermolecular | ~ ND

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Molécula © Intermolecular ¢~ ND

""" fons :  Tomica : Onidirecional

lonica Onidirecional

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Ionica | Onidirecional :

¢ WOl « GO BUIdIOSI(] « T[] OJNPOIA » F0JopoYy/dsoun

Deslocalizada

Deslocalizada

Tungsténio Metilica Deslocalizada

i Rede covalente :  Direcional e

Diamante C > 1700 Nio Nio Atomo . : .
: : : : : gigante Localizada

: Unidades Rede covalente i  Direcional e
Dioxido de silicio SiO : :

: ’ de SiO gigante Localizada

N D - Nao Direcional. Direcional: com dire¢do fixa no espago. Onidirecional —igual em todas as dire¢des, dependendo apenas da distincia que

separa as entidades. Localizada: entre duas entidades adjacentes na estrutura. Deslocalizada : que pode se deslocar por toda a estrutura.
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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 substincia. Esses elétrons sio
atraidos por todos os nicleos 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 relag¢do aos dtomos iniciais isolados.

O comportamento dos elétrons ligados aos nicleos de cada um dos dtomos isolados que for-
mam uma substincia, 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 utilizagdo de conceitos
associados a descrigdo 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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