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Cvolucdo historica do concelto
de ligacto gumica
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As primeiras ideias 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¢iao do modelo do dtomo indivisivel proposto por Leucipo e Demdcrito, este dltimo
propds que os dtomos eram dotados de “colchetes e ganchos”, através dos quais se uniam para
formar sé6lidos. Posteriormente, antes da afirmac¢io da Quimica como ciéncia exata, surgiram
outras explicagdes ndo cientificas para a formagio da ligacio quimica, como sendo decorren-
tes de “as particulas em repouso estarem coladas” e “as particulas serem mantidas juntas por

movimentos conspiratorios”. 1

Durante quase dois mil anos, a ideia de 4tomo dos filésofos gregos, e suas ideias adja-
centes sobre ligacdo quimica, foram abandonadas, sendo substituida pelas ideias do modelo
dos quatro 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 tra-

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe





balhos de René Descartes (fildsofo e fisico francés, 1596-1650), Pierre Gassendi (filésofo e
cientista francés, 1592 — 1650) e Isaac Newton (fisico e matemdtico inglés, 1643 — 1727), as
idéias dos filésofos gregos para explicar como as particulas se uniam também foram retoma-
das. Descartes, por exemplo, adotou a idéia da intera¢do dos dtomos ocorrerem através de algo

semelhante aos colchetes e ganchos dos gregos.

Pierre Gassendi
(1592 - 1655)

Isaac Newton
(1643 —1727)

Em 1661, Robert Boyle (filésofo e quimico inglés, 1627 — 1691), em seu livro “O Quimico
Cético”, postulou que a matéria é constituida de “aglomerados de particulas”, e que as mu-

dangas quimicas resultam de rearranjos dos aglomerados. Em 1704, Newton postulou que as
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( particulas se atraiam por alguma forca, a qual “em contato préximo é extremamente forte, em
pequenas distdncias realiza as operagdes quimicas, e em distincias maiores das particulas nio

tém efeito sensivel”.

Fhe Tlow, Froler! ||_'-.:|_'|

Robert Boyle
(1627 - 1691)

Em 1718, utilizando as idéias de Boyle, o quimico e fisico francés Etiene Francois Geoftroy
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(1672-1731) desenvolveu a Teoria da Afinidade Quimica, representada na tabela que se segue.

Etienne Francois Geoffroy
(1672 —1731)
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Em 1803, John Dalton (quimico inglés, 1766-1844), ap6s propor sua Teoria do Atomo In-

divisivel, também propos incorretamente que os dtomos simples se “enganchavam” para formar

dtomos compostos. Em 1808 Dalton resumiu suas idéias na tabela apresentada a seguir.
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O primeiro a ter idéia clara sobre a diferenca entre dtomo simples e molécula, como con-
hecemos 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.

Amedeo Avogadro
(1776 - 1856)

Embora durante o século XIX virios pesquisadores tenham contribuido para o desen-

volvimento da idéia de liga¢do 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, propds
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 formagio
da molécula de I, e postulou que esta atragio quimica deveria estar associada com uma regio
relativamente pequena da superficie de cada dtomo, que ele chamou de “regido sensitiva’. Nas

palavras de Boltzmann “Quando dois dtomos estdo situados de modo que suas regides sensi-
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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 sobreposi¢io de orbitais atomicos, numa época em que ainda nio se dispunha de
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 ligacio 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 ligagio
quimica como sendo devido ao compartilhamento de pares de elétrons, em niimero suficiente

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

ecule” Lewis, (1916).

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/3/32/Lewis-cubic-notes.jpg

As idéias de Lewis sobre a ligagdo quimica foram expandidas pelo fisico e quimico ameri-
cano Irving Langmuir (1881-1957), que culminaram nos estudos sobre a natureza da ligagio
quimica pelo quimico americano Linus Pauling (1901-1994). As idéias de Pauling sobre a
ligagdo estdao reunidas no seu livro classico Pauling, L. The Nature of the Chemical Bond. Cor-
nell University Press, publicado pela primeira vez em 1939, constituindo as bases da Teoria de
Ligacdo de Valéncia. Na visdo de Pauling estdo incluidas as idéias da liga¢do quimica como
sendo devido a sobreposi¢io de orbitais dos dtomos que compdem a molécula, a formagio
de orbitais hibridos para explicar a geometria e nimero de ligagdes feitas por dtomos como
carbono e nitrogénio e a ressonancia para explicar a equivaléncia das ligacées em estruturas

como o benzeno.
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Gilbert Newton Lewis
(1875 — 1946)
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Irving Langmuir
(1881 —1957)

Em 1900 o fisico alemdo Max Planck (1858- 1947) postulou o conceito de quantizacio da

energia (Glossirio) para descrever fendmeno relacionado com a emissdo e absor¢io de energia
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por um corpo em fun¢io da temperatura. Posteriormente, o conceito de quantiza¢do dos niveis
de energia foi incorporado na descri¢ao do comportamento do elétron no dtomo de hidrogénio,

num modelo proposto pelo fisico dinamarqués Niels Henrik David Bohr (1885-1962) em 1913.

Max Planck
(1858 — 1947)
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Niels Henrik David Bohr
(1885 — 1962) 8

Como a formagio das ligacbes quimicas estd associada a interagdo dos elétrons dos dtomos
que a formam, era inevitdvel que os conceitos e métodos da Fisica Quéntica fossem utiliza-

dos em sua descri¢do. Isto foi feito com sucesso em 1927, pelos fisicos alemaes Fritz London

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe
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(1900-1954) e Walter Heinrich Heitler (1904-1981), que aplicaram a Mecanica Quantica
(Glossario) para explicar a formagdo da ligagio covalente na molécula de hidrogénio. Esta
abordagem, que ¢ a base do que hoje se conhece como Teoria da Liga¢io de Valéncia, marcou

o nascimento da Quimica Quantica (Glossirio).

Fritz London
(1900 — 1954)
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Walter Heinrich Heitler
(1904 — 1984)

Em 1929 o quimico inglés John Lennard-Jones (1894-1954) propos descrever a formagio
dos orbitais moleculares através da combinagio linear dos orbitais atdmicos (Método CLOA)
que compdem uma molécula. Sugeriu também métodos para derivar as estruturas eletronicas
de moléculas como F, e O, a partir de principios quéinticos bésicos. Essas idéias constituem as
bases do que hoje se conhece como Teoria do Orbital Molecular

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe




ficha sumario bibliografia glossario

John Lennard-Jones

(1894 — 1954)

Esses métodos, e seus desdobramentos subsequentes, constituem a base dos cdlculos ini-
ciais feitos atualmente pela Quimica Quantica. No entanto, ¢ bom se destacar que nenhum
dos métodos permite uma solugdo exata dos sistemas, devido a complexidade dos célculos
envolvidos. Mesmo com essa limitacdo, os clculos aproximados podem ser desenvolvidos até
um ponto em que hi excelente concordincia entre os resultados obtidos teoricamente e os
valores experimentais. Essa concordancia obtida entre resultados calculados e experimentais,
ao longo dos anos convenceu a comunidade cientifica da validade da aplicagio da Quimica
Quintica na descri¢do da ligagdo. Atualmente, embora a realiza¢do de célculos teéricos mais
completos esteja restrita aos pesquisadores da drea, todas as teorias atuais que explicam a
tormacio dos diferentes tipos de substincias e liga¢oes quimicas, levam em seu bojo as idéias
da Quimica Quintica. Por essa razdo, a compreensio dos principios quénticos bdsicos, e os
conceitos deles derivados — descrigdo probabilistica da matéria, densidade eletronica, orbital
atdmico, sobreposi¢io de orbitais, combinacio linear de orbitais atdmicos, teoria da ligacdo de
valéncia, teoria do orbital molecular - sdo essenciais a plena compreensio dos conhecimentos

sobre ligacdo quimica na atualidade.
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Como ja 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 formacao da ligacao quimica. Estes conceitos inici-
ais estdo relacionados as idéias de formagao de liga¢do pelo compartilhamento de pares de elé-
trons, formando liga¢ées covalentes, ou pela doagdo/recepgio de elétrons, formando cations e
anions, que interagindo eletrostaticamente formam a ligacio idnica, 4 luz da Regra do Octeto.
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 11
eletrénicas 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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Linus Pauling
(1901 — 1994)
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Gilbert Newton Lewis
(1875 — 1946)
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2.1 Regra do Octeto: Importancia Historica, Limites de sua utilizagdo

Uma vez associada a idéia da estabilidade quimica dos gases nobres as suas configuracoes
eletronicas com oito elétrons na camada de valéncia (com excegio 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 substancias ionicas como NaCL

Consideremos o caso da formagdo 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¢do do elemento na Tabela Periédica, como pela apli-
cacdo das regras de Pauling para a determinagio das distribui¢des eletronicas dos dtomos, 1s
2s? 2p°. Como o dtomo de cloro ndo atinge o octeto, esta configuragdo poderd ser atingida
se compartilhar um par de elétrons com outro dtomo de cloro, formando a molécula CI-Cl.
Representando esta situacio através dos diagramas de pontos propostos por Lewis, onde os
elétrons sdo representados por pontos e, sempre que possivel aos pares. Essa situagio é repre-

sentada do seguinte modo:

‘Cl - ‘Cl-+ Cl*

Diagrama de Lewis Diagrama de Lewis
do atomo de CI 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 CIZ.

Consideremos agora o caso da formagiao do NaCl sélido, uma substéncia ionica, a luz
da idéia da estabilidade associado ao octeto. Sédio, com nimero atdbmico 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 gis nobre an-
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terior, perdendo um elétron da sua camada de valéncia, formando o cition Na*, configuracio 1s>
2s?2p°. Cloro, com nimero atdmico 17, tem sete elétrons na sua camada de valéncia, faltando
um elétron para atingir a configuragio “estivel” do gds nobre préximo, o argdnio. O itomo de
cloro pode atingir esta configuragio estavel recebendo o elétron perdido pelo dtomo de sédio,
formando o anion CI', com a configuragio “estivel” da camada de valéncia do gis nobre argonio.

O processo ¢ representado no esquema que se segue, utilizando diagramas de pontos de Lewis.
- . + -
" -
Na- + -0 — | Na7"| |:Cl2

Representagdo das camadas de Representagdo das camadas de
valéncia dos 4tomos isolados valéncia dos fons Na' e CI

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 Cl', ambos ficam
com oito elétrons em suas camadas de valéncia. Os fons Na* e Cl" possuem cargas opostas, e
como tal se atraem mutuamente por interagio eletrostitica. Essa atra¢do mantém os fons for-

mando a substancia idnica estdvel cloreto de sédio, representado pela f6rmula unitdria NaCl.

Serd que existe mesmo uma “estabilidade intrinseca” associada ao octeto? Examinemos do
ponto de vista energético os processos de formagio, 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 ionizagio, EI = + 496
kJ mol™. A incorporagdo do elétron na camada de valéncia do 4tomo de Cl no estado gasoso,
formando o fon CI gasoso, envolve a primeira energia de afinidade eletronica, AE, = -349 kJ
mol™”, onde o sinal negativo significa que esta energia é desprendida pelo sistema. O processo

global e o balanc¢o energético total sdo representados no esquema que se segue.
Na(g) + El — Na'(g) + e v 496 kJ mol’’
Cl() L - — CI(gg + AE; - 349 kJ mol’

Balanco energético total dos processos = + 147 k. maol”
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Isto significa que para se formar um mol de cada um dos ions no estado gasoso, ¢ necessario
fornecer 147 kJ mol™, ndo havendo, portanto, nenhuma “estabilidade intrinseca” associada a
formacido dos octetos! Entdo, porque NaCl(s) é uma substincia estivel? A resposta estd na en-
ergia desprendida no processo de interagdo de 1 mol de cada ion no estado gasoso, formando
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 atra¢ées e repulsdes eletrostiticas dos fons que formam o
reticulo, que resulta numa energia de estabilizagio global igual a - 770 kJ 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, jd vistos anteriormente e que serdo

utilizados em tépicos subseqiientes do médulo.

Outro problema encontrado com a Regra do Octeto, é que o nimero de exce¢oes ¢é grande,
talvez maior do que os casos em que ela se aplica perfeitamente! Por exemplo, para os el-
ementos do primeiro periodo da Tabela Periédica, H e He, a configuragio estdvel na realidade

envolve dois elétrons, e ndo oito!

Com relagdo aos elementos do segundo periodo da Tabela Periédica, indo de Li a F, as
substancias formadas pelos seus elementos do segundo periodo sdo os que mais obedecem a
Regra do Octeto. Mesmo assim, hd exce¢des em que o octeto nio € atingido, e mesmo assim
substancias estaveis sio formadas. E o caso da formagio de Cl-Be-Cl, com apenas 4 elétrons
na camada de valéncia do Be, e do BF,, onde ha apenas 6 elétrons ao redor do dtomo de boro

central. Substincias como o BeCl2 e BF3 sdo conhecidas como hipovalentes.

Ja para os elementos do terceiro periodo da Tabela Periédica, indo de Na a Cl, hd casos em
que o mesmo elemento forma substincia que obedece a Regra do Octeto, e forma também
substincias cujo dtomo central tem mais de 8 elétrons ao seu redor. Para este dltimo tipo de
substidncia 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 substincias PCl, e PCl, 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.
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Diagrama de Lewis Diagrama de Lewis
da molécula de PCl; da molecula de PClg
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 PCL, mostra claramente que os dtomos de Cl 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 substancia hipervalente, na

qual ocorre expansio do octeto do dtomo de P central.

Outro problema associado a Regra do Octeto, e a ideia de considerar a liga¢do covalente como

sendo sempre consequéncia da formagio de pares de elétrons é explicar moléculas com nimero

a
&
- -
a
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impar de elétrons na camada de valéncia, como, por exemplo, NO e NO,. Este problema, que
também ¢ da Teoria de Ligagio de Valéncia, que serd vista oportunamente, s6 é 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 esta ligado ao modo
pelo qual ¢ introduzida no Ensino Médio, sendo normalmente apresentada, tanto nos livros
didéticos como pela maior parte dos professores, como sendo uma regra geral, com algumas
poucas exce¢des! Este modo de apresentagio do tépico leva o aluno a supor que esta regra ¢
infalivel, o que gera um obsticulo epistemolégico praticamente intransponivel quando ele se
depara com um grande nimero de substincias estiveis que nao obedecem a Regra do Octeto!
Mesmo em alunos ingressantes em cursos superiores da drea de Quimica, encontra-se grande 16

resisténcia dos alunos em substituir a Regra do Octeto por tratamentos mais adequados a cada

tipo de ligacdo.
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Se hd tantos problemas e exce¢oes envolvidos na aplica¢io da Regra do Octeto, entio se
pode perguntar: por que ela ainda é ensinada? A primeira resposta é pela sua importincia
histérica na formulagdo das primeiras idéias da formagio da ligagdo quimica, como conse-
quéncia das interagdes entre os elétrons da camada de valéncia que formam a substincia. A
segunda ¢ pela sua simplicidade e utilidade na previsio do tipo mais provével de interagdo
quimica envolvida na formagdo de um grande nimero de substincias covalentes e idnicas. A
terceira é que cilculos tedricos mostram que em um numero razodvel de sistemas quimicos

que obedecem a Regra do Octeto tém energias de estabilizacio elevadas.

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 til 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, ndo é infalivel! Assim, ela funciona
bem para justificar a formagdo de CI, por ligagdo covalente, e de NaCl por ligagdo i6nica, mas
¢ incapaz de apresentar a formagido da ligacdo quimica como consequéncia de um balango
tavordvel de energia que acompanha o processo de formacdo destas ligagdes, e ndo a 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 nio constituem apenas

“algumas excecdes”, como apresentado na maioria dos livros didéticos.
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Tendo como base a defini¢do de ligagdo quimica adotada pela IUPAC, temos quatro tipos
de ligagbes quimicas, a saber: ligagdo i6nica, ligacdo covalente, ligagdo metdlica e ligacoes
(ou interagdes) intermoleculares. Embora seja sabido que as interagdes existentes em uma
substancia quimica real dificilmente se enquadram completamente em um desses tipos ideal- 18
izados de ligacio, iniciaremos nossas discussoes considerando sistemas ideais. Posteriormente,
serdo introduzidas corre¢des que admitam, por exemplo, a existéncia de algum grau de cariter
ibnico em uma liga¢do considerada inicialmente como puramente covalente, e vice-versa, e as

consequiéncias nas propriedades observadas para as substincias reais.
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Para iniciar nossas discussoes, iniciaremos por apresentar as caracteristicas gerais dos
quatro tipos de liga¢des quimicas ideais, no tocante a natureza das entidades responsaveis pela
sua formacio, e a intensidade e direcionalidade das intera¢ées envolvidas na formacdo de cada

tipo de ligacdo.

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 ligagio ¢é direcional, estando o par de elétrons localizado na regido entre os dtomos envolvi-
dos. Como resultado do balango entre as forgas de atragdo (elétrons-nucleos) e as de repulsio
(elétron-elétron e nicleo-nicleo) resultam energias de estabilizagio elevadas para as intera-

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

H4 basicamente dois tipos de substincias unidas por ligacées covalentes: i) moléculas iso-

ladas e, ii) estruturas macromoleculares.

As substincias covalentes do tipo i) podem existir como espécies isoladas, com composi¢o
e geometrias definidas. Como exemplo, pode-se citar as moléculas de CH,, H,O, HC], etc.
As moléculas isoladas tém ligacées internas fortes entre os dtomos que a formam, como se
pode ver pelo caso da molécula de CH,, cuja energia de ligagdo média (energia média ne-
cessdria para quebrar uma ligagdo C-H) ¢ igual a 413 k] mol-1. No entanto, as interagdes entre
moléculas de CH, adjacentes sio fracas, da ordem de no maximo 10 k] mol-1, o que explica os
baixos pontos de ebuli¢io e fusdo dessa substancia (deve fica claro que ao fundir, ou vaporizar,
a substancia CH,, sdo rompidas apenas as interagdes fracas entre moléculas adjacentes, e nao
as ligacdes covalentes internas fortes!) . Como consequiéncia, essas substincias ou sio gasosas,
como HCI, CO,, CH,, etc, ou sio liquidos com baixos pontos de ebuligdo, como o éter e o
etanol (PE = 35°C e 78°C, respectivamente), e de fusido, como o I, e CO, sélidos. As intera-
¢oes existentes entre moléculas isoladas em fase condensada (estado liquido ou sélido) serdo

estudadas futuramente, no item intera¢oes intermoleculares.

As substéncias 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 metdlico, diéxido de silicio). Neste tipo de substincia ndo hd moléculas in-

dividuais, e o cristal como um todo pode ser considerado como uma macromolécula, onde
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cada ponto da estrutura é ocupado por um dtomo neutro. As férmulas unitdrias deste tipo de
substincia apenas indicam a relagdo entre os 4tomos componentes da estrutura, nio existindo
como unidade isolada. Um exemplo tipico é o quartzo, que forma um reticulo molecular gi-
gante, tendo uma unidade SiO, ligada por ligagdo covalente em cada ponto do reticulo que, no
entanto, nao existe como unidade isolada. Em decorréncia dos elétrons das camadas de valén-
cia dos dtomos que formam o reticulo serem utilizados na formagio do reticulo gigante, essas
substancias sdo bons isolantes elétricos, uma vez que ndo ha elétrons livres para conduzir a
corrente elétrica. Mesmo quando fundidos, substincias deste tipo continuam néo conduzindo
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 fusio. Uma excecdo deste comportamento geral é o do grafite, decorrente de particulari-

dades 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 generalizacoes 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 fusdo e ebuli¢io. E conveniente ressaltar novamente
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que, quando estas substincias passam do estado sélido para o liquido, o que estd sendo rom-
pido sdo as interagdes intermoleculares (entre moléculas diferentes), e ndo as intera¢des intra-
moleculares (as ligacdes quimicas covalentes internas, responsdveis pela grande estabilidade
destas moléculas isoladas). Ja no caso de reticulos covalentes gigantes, como ja 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 ligacoes covalentes fortes, o que torna o ponto de fusdo de

uma substincia deste tipo extremamente elevado.

3.2 Caracteristicas gerais das ligacoes guimicas: llgacao ionica 20

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 dimensodes, o que nio é exatamente 0 que OCOITe em Casos
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reais. Como resultado do fato da estrutura ser mantida por interagdes eletrostiticas, a ligacao é
onidirecional, isto ¢, a intera¢do de um fon com outro depende apenas da distdncia entre eles,
sendo igual em todas as posi¢oes a igual distdncia de um dado fon tomado como referéncia.
A estrutura tridimensional que forma um composto deste tipo ¢ estabilizada pelas interagoes
de atragdo e repulsdo entre os fons que se alternam na estrutura, que resulta numa grande en-
ergia global de estabilizagio da estrutura, conhecida como energia reticular. Este assunto serd
tratado com maiores detalhes em outros tépicos deste médulo. Em consequéncia da elevada
energia de estabilizagio de um reticulo de uma substancia, s6lidos deste tipo tem pontos
de fusdo elevados. Convém destacar que fundir um sélido i6nico significa romper o reticulo
iénico, o que exige energias elevadas, explicando os elevados pontos de fusido encontrados
para essas substincias. Como exemplo tipico de compostos que se aproximam da descri¢io
do modelo de substancias i6nicas temos o NaCl e o Cak, cujos pontos de fusao sio 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 fons presentes na estrutura, ne-
cessdrios para a preservagio da eletroneutralidade da substincia, nio existindo entidade iso-

lada com esta composigio.

No estado sélido uma substincia i6nica tem condutividade elétrica baixa, sendo um isolante.
Este fato ¢é interpretado como sendo conseqiiéncia dos fons estarem presos nos pontos do reti-
culo, ndo sendo capazes de deslocarem e conduzirem a corrente elétrica. Quando fundido, passa
a conduzir corrente elétrica, pois os ions que se acredita jd existirem na estrutura sao liberados,
podendo atuar na condugio da corrente elétrica, através de um fenémeno conhecido como con-
dugio i6nica. Neste tipo de condugio elétrica, os fons liberados na massa fundida se deslocam

em dire¢do aos pélos de sinal opostos da fonte externa de corrente elétrica.

3.3 Caracteristicas gerais das ligacdes quimicas: ligacto 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 liga¢do metdlica seja resultante da intera¢do eletromagnética entre
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elétrons deslocalizados, denominados elétrons de condugio, e um reticulo tridimensional in-
finito formado pelos “carogos” dos dtomos do metal (por “carogo”, compreende-se o nicleo do
atomo + os elétrons da configuracio fechada, isto é, 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 entio como sendo
decorrente do empacotamento de esferas semelhantes, de modo que a ocupagio do espaco
seja o 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 ¢ de natureza coletiva, e nio existe uma en-

tidade 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
pressio, sem sofrerem ruptura) e a ductilidade (capacidade dos metais poderem ser trans-

formados em fios, sem ruptura), sdo propriedades facilmente explicadas considerando uma
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estrutura formada por empilhamento de esferas idénticas. Nesse tipo de estrutura, em que
as esferas formam planos facilmente deslizdveis um sobre o outro, e uma nuvem eletronica
que rapidamente se adapta as modificagbes que se impdem ao metal, as propriedades de ma-
leabilidade e ductilidade sio facilmente explicadas. O brilho metilico, por sua vez, pode ser
tacilmente explicado através da interagdo da radia¢do luminosa com os elétrons deslocalizados
da superficie metilica, envolvendo a absor¢io e reemissdo da radiagdo incidente, o que resulta
no brilho metalico prateado ou acinzentado, tipicos de superficies metilicas limpas. Quando
parte da radiagdo incidente é absorvida pelos elétrons da superficie, o metal pode apresentar

cor, como € o caso do cobre e do ouro.

22

Quanto aos pontos de fusio e ebuli¢do dos metais, de uma maneira geral sdo elevados, o que
reflete a grande forca de atragdo decorrente da interagdo entre os dtomos nas estruturas me-
talicas. Exemplos tipicos desta generalizagdo sdo os metais ferro e tungsténio, cujos pontos de

tusdo sdo iguais a 1538°C e 3422°C, respectivamente. Ja o mercirio, gélio e sédio, com pontos
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de fusdo iguais a -39°C, 30°C e 98°C, respectivamente, fogem da generalizagio. Na realidade,
os pontos de fusdo dos metais sio dependentes do nimero de elétrons disponiveis em suas
camadas de valéncia para a forma¢io da nuvem eletronica deslocalizada, e da eficiéncia do
empacotamento dos dtomos que formam a estrutura metalica. O que todos os metais tem em
comum, independentemente dos seus pontos de fusdo e ebuli¢do se enquadrarem, ou nio, na
generalizagio, é o fato de serem bons condutores de eletricidade, tanto no estado sélido como

no estado liquido.

Maiores detalhes sobre as estruturas metdlicas e teoria da ligagdo metilica serdo abordados

em outro tépico do médulo.

3.4 Caracteristicas gerais das ligagoes quimicas: ligagdes (ou infe-
ragoes) infermoleculares

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 facil visualizar este tipo de ligagio,
através de um exemplo concreto. Consideremos o iodo sélido, que ¢ um sélido escuro, que
sublima espontaneamente a temperatura e pressdo ambientes. Quando aquecido, passa dire-
tamente para o estado gasoso, que ¢ constituido essencialmente por moléculas isoladas de I,
estabilizadas por interagdes covalentes I-I fortes. Ao se resfriar o sistema, o iodo forma nova-
mente o iodo sélido. Como este sélido ¢é estabilizado, j4 que cada dtomo de iodo tem capaci-
dade 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 ligagio intermolecular, conhecida com For¢a de Dispersio de
London, a liga¢io intermolecular mais fraca existente. A explica¢do 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 dtomos de I que formam
a molécula I, fosse sempre estitica, os centros de cargas positivo e negativo estariam localiza-
dos sobre o ponto médio da ligacdo da molécula, e a molécula seria sempre apolar. Como a

nuvem eletrénica estd em constante movimento, estardo sempre ocorrendo situagdes em que
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a uniformidade da distribui¢@o eletronica ao redor dos dtomos que formam a molécula serd
rompida, e os centros de carga positivos e negativos nao mais coincidem — serd gerado um di-
polo instantdneo na molécula, no qual ocorrerd um desbalango instantaneo na distribui¢io das
cargas elétricas da molécula. Este dipolo instantineo induzird uma assimetria na distribuigao
eletronica de uma molécula vizinha, gerando um dipolo induzido. O dipolo instantineo e o
dipolo induzido poderio 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 formacio de fases condensadas, como liquidos ou sélidos.
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 sublimavel. Na formagao

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

E importante enfatizar novamente neste caso particular, que quando as moléculas de
I, passam para o estado gasoso, sio rompidas apenas as liga¢oes intermoleculares fracas que

mantém o sélido, e ndo ligacdes covalentes fortes I-1!

Had outros tipos de ligagdes intermoleculares mais intensas que a do tipo discutido
anteriormente, sendo uma das mais importantes, a ligacdo hidrogénio. No caso especifico da

ligacdo hidrogénio, este tipo de ligagdo desempenha importante papel em fendémenos relacio-
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nados com a vida, como o ponto de ebuli¢do e densidade da dgua e manutengio de estruturas
biolégicas como proteinas e DNA! Estes e outros aspectos das ligagdes intermoleculares serdo

abordados em outro tépico do médulo.

Na tabela que se segue sdo apresentadas substincias tipicas formadas pelos diferentes
tipos de ligacoes quimicas, seus pontos de fusio, condutividade elétrica nos estados sélido e
tundido, tipo de entidade presentes nos pontos reticulares dos sélidos e direcionalidade das

interagoes.

24
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Tabela: Tipos de Ligacdo

Conduz corrente Briscadk oo
) 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 ntermolecular ND

Cloro Cl, Molécula : Intermolecular ND

Agua Molécula i Intermolecular : ND
Naftaleno Molécula : Intermolecular :

Cloreto de litio I6nica Onidirecional

Brometo de potéssio Tonica Onidirecional

Cloreto de cilcio Ibnica Onidirecional

Deslocalizada

................. Platina & P G..L768 i Sim t Sim i Atomo i Metilica : Deslocalizada
Tungsténio Metilica Deslocalizada
Red lente |  Direcional
Diamante C > 1700 Nio Nio Atomo ede covaente | frectonate

gigante Localizada

""""" e T Unidades | Rede covalente | Direcionale
Diéxido de silicio SiO : :
: gigante ¢ Localizada

S0 rurpdmsiq « 1] O[POIN .« 10jopay/dsoun ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ = SYIN31

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.

25

une sps;fg @ @ REDEFOR

Rede Sio Paulo de Formacio Docente




m sumario bibliografia glossario

S0 rurpdmsiq « 1] O[POIN .« 10jopay/dsoun ﬂ = ﬂ n = SYIN31

26

unesp” © ® REDETOR_—_

¥ J
Rede Sio Paulo de Formagio Dom;e\i’“’?




AVA
AVAAY

unesp

Vamos agora abordar algumas consideragoes

sobre ligagcdo covalente em entidades isoladas.
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4.1 Ligagdo Covalente versus 1onica - O Caso do NaCl e do HCI

Quando a formagio do sélido i6nico NaCl(s) a partir de Na‘*(g) e Cl(g) foi discutida em
termos energéticos no item 2.1, ficou evidente que a estabilidade da substincia se deve principal-
mente a energia reticular resultante das interacoes eletrostiticas entre os fons de cargas opostas

no reticulo i6nico. Para o caso especifico do NaCl sua energia reticular é igual a -770 kJ mol™.

Suponhamos por um momento que, ao substituirmos o cition Na* por H, seria for-
mada a substincia i6nica HCI no estado sélido. Se isto ocorrer, é razodvel supor que a energia
reticular do sélido i6nico HCI formado seja aproximadamente igual a do NaCl, pois teriamos
uma interagio entre fons de cargas +1 e -1 em ambos os reticulos, com raios iénicos aproxi-
madamente iguais. Como no caso do NaCl, vamos fazer o balanco energético para o suposto

processo de formagio do HClI(s), segundo a equagio

H'gl + Cl (gl — H'Cl'(g) Energia reticular=-770kl mol

Hig) + El;, — H'{g) + € Ely=12 energia de ionizagdo = + 1.312 kl mel®
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Clig) + € — Cl (g) + AE; AE,= 12 energia de Afinidade Eletrénica = -349 kI mol™*

Balango energético global = -770 + 1312 - 349 =+193 ki mol™
Neste caso, apesar do valor grande da energia reticular que seria envolvida no suposto pro-
cesso de formagio do sélido idnico, a primeira energia de ioniza¢io de H(g) é tao grande, que
o balan¢o energético ¢ desfavorivel a formacio da substincia HCI por formagio de reticulo
i6nico formado por ions H* e Cl'. A conclusao 6bvia é que a formagao de HCl nao pode ser

explicada em termos de interagao iénica entre H* e CI.
28

Como entio se justifica a estabilidade da substancia HCI? A resposta é que a formagio da
substiancia ocorre pelo compartilhamento de um par de elétrons entre os dtomos H e CI,

formando uma ligagao covalente, segundo o esquema que se segue.
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Camadas de valéncias dos atomos isolados
H - . Gl

Compartilhamento de um par de eletrons,
formando a molecula HCI

H.-Cl:

Com a formagio do par de elétrons, tanto H como Cl atingem suas capacidades maximas
de elétrons permitidas pelos periodos da Tabela Periédica em que se situam, 2 e 8, respec-
tivamente. As razdes para a estabiliza¢do da interagdo através do compartilhamento de um
par de elétrons pelos dtomos de H e Cl serd discutida em tépico posterior da disciplina (item
5.1), assim como a contribui¢do de componente iénica na ligagdo originalmente considerada
como puramente covalente, em virtude dos diferentes valores das cletronegatividades desses

elementos.

4.7 Geometria de Moléculas Isoladas: Teoria da Repulsdo dos Pares
de Elétrons da Camada de Valéncia (TRPECY)

Uma vez que se sabe que uma substincia é formada por liga¢des predominantemente co-
valentes, e que existe como entidade isolada, constituindo uma molécula, é possivel fazer
previsdes sobre a geometria ao redor do dtomo central da molécula, através da aplicagdo de
um conjunto de regras empiricas simples. Este conjunto de regras é conhecido pelo nome de
TEORIA DA REPULSAO DOS PARES DE ELETRONS DA CAMADA DE VALEN-
CIA (TRPECV). Embora nio constituam uma teoria no verdadeiro sentido da palavra, estas
regras permitem fazer previsdes surpreendentes sobre a geometria aproximada de moléculas
isoladas, a partir de idéias intuitivas simples! A seqiiéncia se inicia com a montagem dos dia-

gramas de pontos de Lewis para a molécula, e a aplica¢do da idéia intuitiva de que os pares de
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elétrons ao redor do dtomo central da molécula, como centros de cargas negativas, tendem a

se repelir e se orientar no espago de modo a minimizar as repulsoes eletrostaticas entre eles.

As regras para determinar a geometria de uma molécula pela TRPECV envolvem as se-
guintes etapas, que ficam mais ficeis de serem compreendidas aplicando para um caso con-
creto, como por exemplo, a molécula isolada PCIL,. Este ndo é um dos casos mais simples, mas

tem a vantagem de envolver a aplicagdo da maior parte das regras.
Montagem do diagrama de Lewis da molécula:

* Determine o nimero de elétrons na camada de valéncia de cada 4tomo que forma a
molécula. O nimero de elétrons da camada de valéncia pode ser determinado através da
aplicacdo das regras para se obter as configuracgoes eletronicas dos dtomos em seu estado
fundamental, ou através de suas posi¢des na Tabela Periédica. No caso em questio, cada
dtomo de P e Cl, ambos do terceiro periodo da Tabela Periédica, tem 5 e 7 elétrons em

suas camadas de valéncia, respectivamente.

*  Some os elétrons presentes contidos nas camadas de valéncia de todos os dtomos que

compdem a molécula. Para o PCI, teremos um total de 26 elétrons, 5 do tnico dtomo

de P, e 21 dos 3 4tomos de Cl (3 x7=21).
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*  Como nfo vamos nos restringir a aplicar as regras dadas somente as moléculas que obe-
decem a Regra do Octeto, usaremos a idéia de capacidade maxima de elétrons que um
elemento pode acomodar em sua camada de valéncia, ao invés da Regra do Octeto.
Este nimero ¢ determinado pela relagio empirica proposta por Niels Bohr, 2(n)? onde
n é o numero do grupo da Tabela Periddica a que pertence um dtomo. No caso especi-

fico dos dtomos que formam a molécula PCI3 temos:

-paraPe Cl,n=3 ==p numero maximo de elétrons

que podem ser acomodados ao redor do a&tomo =2 (3)> = 18.

30

*  Quando a molécula for formada por mais de um tipo de dtomo, se houver um dtomo que
seja o Unico de sua espécie, ele serd colocado no centro da estrutura. No caso presente, este

atomo é o de P. Os 4tomos restantes serdo colocados ao redor do 4tomo central.
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*  Observagio: como o dtomo de H s6 pode formar um tnico par de elétrons e, portanto, s6

uma ligacdo, ele jamais poderd ocupar a posi¢ao central numa molécula em que ele apareca.

Para o caso do PCL, o resultado seria

ch P Cl

Cl

* Distribua os elétrons das camadas de valéncias dos dtomos, aos pares, um entre cada par

de dtomos adjacentes. No caso do PCI, teriamos a seguinte situagio:

Clllp"CI

Cl

* Distribua os elétrons restantes, aos pares, ao redor de cada dtomo periférico (no caso, os
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atomos de Cl), até completar seus octetos. A situagdo para o PCL ¢é representada a seguir.

.CI<

Cl -« P -« CI:

*  Some todos os elétrons colocados na estrutura. Caso ainda sobre elétrons do total 37
existentes nas camadas de valéncias dos 4tomos da molécula, eles devem ser colocados
aos pares ao redor do dtomo central. Neste estdgio, no caso da molécula de PCl,, ja
foram utilizados 24 elétrons, sobrando ainda 2 elétrons nio utilizados. Esses elétrons
sdo colocados como um par, ao redor do dtomo central de P, resultando no diagrama
de pontos de Lewis, representado a seguir.
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:Cl «+ P+« CI:
ol

Diagrama de Lewis
da molécula de PCl4

Conte todos os pares de elétrons existentes ao redor do dtomo central, tanto
os que estdo compartilhados entre dois dtomos adjacentes, denominados pares
compartilhados, como os eventualmente presentes ao redor do dtomo central,
ndo compartilhados com outros dtomos, denominados pares isolados. O total
obtido na soma é denominado de nimero de pares de elétrons estericamente
ativos (npea) significando o nimero total de pares eletronicos ao redor do
atomo central, que tenderdo a adotar a geometria espacial que proporcione o
maior afastamento possivel entre os pares eletronicos, de modo a minimizar a

repulsio entre eles.

No caso do PCI, ha 3 pares eletronicos compartilhados ao redor do dtomo de P,
cada um correspondente a uma ligacio covalente P - Cl, e 1 par isolado ao redor
do dtomo central de P, com um npea= 4. A geometria dos pares eletronicos ao re-
dor do dtomo central que garante o méximo afastamento de 4 pares de elétrons é
a de um tetraedro, com o dtomo de fésforo em seu centro e os 4 pares eletronicos

ocupando os vértices de um tetraedro, representado a seguir.
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A i N

= Par eletronico no plano da folha
— Par eletronico saindo do plano da folha

/ Par eletronico atras do plano da folha

O tetraedro é um sélido geométrico altamente simétrico, com todas as faces e as arestas

iguais, com dngulos também todos iguais, com valor de 109° 28’. Esta previsao, obtido pela
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aplicacdo de regras tdo simples, é verificada para todos os compostos de carbono unidos por

uma Unica ligagdo, constituindo o que se conhece como carbono tetraédrico.

* Determine a geometria molecular, a partir da geometria dos pares de elétrons. Se todos os
pares eletronicos ao redor do dtomo central forem compartilhados, a geometria molecular
serd a mesma que a dos pares eletronicos. Caso haja a presenca de pares isolados ao redor
do dtomo central, obviamente a geometria molecular serd diferente da geometria dos
pares de elétrons. Neste caso, embora a geometria molecular seja derivada da geometria

dos pares, deve ser analisado o ndmero de pares de elétrons isolados presentes..

Apliquemos a regra 9 para a molécula PCL,. Neste caso, a geometria molecular resul- 33
tante serd a de uma pirimide de base triangular (forma de pirdmide trigonal), com o dtomo de
P em um de seus vértices, o par isolado sobre o dtomo central de P ocupando um dos vértices
do tetraedro formados pelos pares eletronicos, e os outros 3 vértices do tetraedro original ocu-
pados por dtomos de Cl. A geometria resultante é mostrada a seguir. Para maior clareza, foram
representados apenas os pares eletronicos ao redor do dtomo central de P.
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Geometria de piramide
trigonal
E quanto aos angulos Cl — P - CI, sendo derivados do tetraedro, serdo iguais a 109° 28’, o
valor previsto para o tetraedro regular, do qual a pirdmide trigonal é derivada? A resposta ¢é
ndo, pois a dire¢io ocupada pelo par isolado ¢ diferente das outras ocupadas pelos pares com-
partilhados. Como o par isolado se projeta mais no espago que o par compartilhado, espera-
se que o efeito de repulsio do isolado seja maior que o dos pares compartilhados. Se isto for
verdade, a maior repulsio do par isolado sobre os pares compartilhados deve forgar o maior
afastamento desses ultimos, fazendo com que sejam previstos valores menores que 109° 28’
para os angulos Cl — P — Cl. Medidas experimentais no estado gasoso pelas técnicas adequa-
das indicam um valor de 100° para os angulos CI-P-Cl, em excelente concordincia com as
previsdes qualitativas feitas pela TRPECV. Outra medida experimental que apéia fortemente
a geometria prevista pela teoria, ¢ que a molécula PCI, apresenta polaridade, devido as dife-
rengas de eletronegatividades entre P e Cl e a geometria de pirdmide trigonal. Caso a molécula
fosse triangular plana, geometria que muito freqiientemente é erroneamente proposta pelos
alunos, por ignorarem o efeito do par isolado, a molécula seria apolar, o que estd em discordin-

cia com os resultados experimentais!

Com base na aplicagio das regras da TRPECYV foi montada a tabela que se segue, com
as geometrias das moléculas de férmula geral AX 1, onde A ¢ o dtomo central da molécula, X
representa um atomo ligados ao dtomo central por pares de elétrons compartilhados, n sendo

o seu numero, I representa os pares isolados de elétrons, com m sendo seu nimero.
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Tipo da Geometria dos

. o Geometria Molecular Exemplo
Molécula Pares Eletronicos
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AX, X-A-X 180° Linear 0=C=0
X
AX, A 120° Trigonal Plana BF,, COCl,
X X
|
AX ] <120° Forma de V SO, ,0
2 AL 203
X X
X
AX, nyx\x 109° 28’ Tetraedro CH, , CH,Cl
X
|
AXI XVﬁ\'X <109° 28’ Piramide trigonal NH,, PCl,
X
|
AX L Vf‘\ X <109°28’ Forma de V H,O
X
)|(/ X 90° entre o eixo € o Bipiramide trigonal
AX, X—A o (duas pirdmides trigo- PCI,
| X plano; 120° no plano nai las b
X 1S opostas pelas bases
XX
No eixo, <180° no | Forma de gangorra dis-
— < ’ ’ gang
AX '?\X plano <120° torcidas SF,
X
X
| ol
AX,L X_'?\\I <90° Forma de T distorcido CIF,
X
X 35
| ol _
AXL I—f\l 180 Linear I, XeF,
X
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X\)‘(/ X Octaedro (bipiramide de
AX, X,:?\\ X 90° base quadrada, opostas SF,
X pelas bases
X \I X
NAZ Pirdmide de base
A o
AX X7 1YX 20 uadrada IF
q
X
I
X I X
AX I A 90° Quadrado planar XeF,

4 X/‘I\X

Observagao: as formas geométricas perfeitas, para as geometrias AX , AX, AX,, AX_ e
AX,, podem ser facilmente visualizadas utilizando-se baloes de borracha cheios de ar, todos
de mesmo tamanho. Para facilitar a tarefa, amarre os baldes cheios usando os préprios bicos,

formando pares. O procedimento estd detalhado no material de apoio contido em:

Como Representar a Geometria das Moleculas Usando Os Baloes de Festa?

As geometrias mais comuns, e o efeito de um par de elétrons isolados usando o procedi-
mento descrito, sio mostrados na figura ....... (COLOCAR AQUI AS FOTOS DAS ES-
TRUTURAS REPRESENTADAS POR BALOES)

geometria linear ..

trigonal plana

tetraédrica
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geometria linear ..

tetraedro com par isolado

bipiramide trigonal

4.3 Outros exemplos de aplicagio da TRPECV

Tomemos o caso da molécula SF,. S ¢ um elemento do 3° periodo da Tabela Periédica,
com 6 elétrons na camada de valéncia, e nimero maximo de elétrons que pode acomodar igual
a 18 [2 . (3)*= 18]. F é um elemento do 2° periodo, com 7 elétrons na camada de valéncia, e

numero méximo de elétrons na camada de valéncia igual a 8 [2 . (2)*= 8].
«  Atomo central da molécula — S

* N total de elétrons nas camadas de valéncia dos dtomos que formam a molécula = 4 x7

+ 1 x6 = 34 elétrons.

Indo diretamente até a etapa em que os elétrons foram colocados aos pares entre o
atomo de S central e cada dtomo de F periférico, e a seguir adicionados pares de elétrons até

completar os octetos de cada dtomo de F, obtemos a representagio apresentada a seguir.

Rede Sio Paulo de Formacio Docenfe
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S
F:

Contando os elétrons, encontramos um total de 32 elétrons contabilizados até agora. Os dois
elétrons faltantes devem ser ento atribuidos ao dtomo central de S, que fica assim com 4 pares de
elétrons compartilhados e um par de elétrons isolado, num total de 5 pares de elétrons esterica-
mente ativos, com férmula geral AX I. Como se v¢, o dtomo central de S tem 5 pares de elétrons e,

portanto, um total de 10 elétrons! Este é um caso de uma molécula hipervalente estivel!

Para uma molécula com um nimero total de 5 pares de elétrons ao redor do dtomo central,

n
n
"
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estd prevista uma geometria de bipirimide trigonal para a geometria dos pares. Como um par de
elétrons ¢ isolado, a geometria da molécula sera derivada, mas nao igual a dos pares eletronicos.
Para esta situago sdo possiveis duas situacoes distintas, apresentadas a seguir. Por simplicidade,
e uma vez que todos os dtomos de F periféricos tiveram seus octetos satisfeitos, estamos repre-

sentando apenas os pares de elétrons estereoativos ao redor do dtomo central nas férmulas.

F LN ]

F F

. | 52 8
s 35 F——8
\ \ 38

F F
F F

Geometria A Geometria B
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Na representacio A o par eletronico isolado estd colocado no plano horizontal da molécula,
P ¢ p p
enquanto que na B estd colocado na posigio axial (dire¢do vertical,a 90" do plano horizontal). Qual

das duas representagdes ¢ a que melhor representa a geometria da molécula?

Para responder esta questao, ¢ necessario tecer-se considerages sobre as intensidades das repul-
soes envolvendo pares isolados e compartilhados, e os dngulos entre eles. Como o efeito de repul-
sdo dos pares isolados é maior que a dos compartilhados, ¢ razodvel propor que a intensidade de
repulsdo sera: par isolado-par isolado> par isolado-par compartilhado>> par compartilhado — par
compartilhado. Quanto ao angulo entre os pares eletronicos, com base em observagdes empiricas,

a ordem esperada de repulsio deve ser: 90°>> 120°>180°.

Apliquemos estas regras as representagdes A e B. Como s6 hd um par isolado, s6 precisamos
considerar as interagdes mais importantes, par isolado-par compartilhado,. Logo, sé precisamos

considerar os Angulos entre os pares isolados e compartilhados, e especialmente as interagoes a 90°.

Para a representagdo A, temos o seguinte balango: duas interagdes do par isolado situado no
plano horizontal, com os dois pares compartilhados a 90", nas posicdes axiais (perpendiculares ao
plano horizontal). Para a representagio B, onde o par isolado foi colocado numa das posiges axiais,

haveré 3 interag¢des par isolado- par ligado a 90

Logo, com base nas regras simples propostas, a geometria da molécula serd dada pela rep-
resentagdo A, com o par isolado no plano horizontal, e a molécula tendo a forma aproximada

de uma gangorra.

E quantos aos dngulos F - S — F da molécula na geometria favorecida pela menor repulsio,
o que podemos dizer? Se todos os pares fossem compartilhados, os dngulos previstos para o
arranjo regular seriam de 120° para os pares situados no plano horizontal, e de 180° entre os
pares axiais. Com a presenca do par isolado ocupando uma das posi¢des do plano horizontal,
o seu efeito de repulsio fard com que os angulos finais sejam menores que os 120° e 180° pre-
vistos para a geometria perfeita. Valores medidos experimentalmente sdo aproximadamente
iguais a 173° e 101° para os pares axiais e do plano horizontal, respectivamente. A geometria
da molécula SF4, com os valores dos angulos determinados experimentalmente é esquema-

tizada a seguir.
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F

Como se v¢, as previsdes feitas por uma abordagem tdo simples como a TRPCEV, baseada
apenas nos diagramas de Lewis das moléculas, e regras surgidas da idéia 1égica de pares de
elétrons tenderem a manter a médxima separa¢do no espago para minimizar as repulsoes, so
surpreendentes! No entanto, mais uma vez se faz a adverténcia de que um conjunto de regras
simples como este, ¢ uma visao simplificada do problema das liga¢ées. O surgimento de in-
teracdes que se afastem das puramente covalentes — por exemplo, aumento do cardter i6nico
devido as diferencas de eletronegatividades dos dtomos que interagem — pode introduzir out-
ros fatores que nao tém condic¢des de serem levadas em conta por uma abordagem to simples.
A'TRPCEV, em conjunto com a Regra do Octeto, deve ser encarada como instrumento ttil
para fornecer uma visio inicial de um problema complexo representado pelas ligagdes quimi-

cas, e como tal nio pode ser considerada de uma maneira dogmatica, como sendo infalivel!

Tomemos como nosso tltimo exemplo, o fon molecular NO," (sim, ions moleculares
também podem facilmente ser abordados pela TRPECV!). Ambos os dtomos formadores do
ion molecular pertencem ao 2° periodo da Tabela Periédica, e cada um pode acomodar até 8

elétrons em sua camada de valéncia.
*  Numero de elétrons na camada de valéncia de N =5

*  Numero de elétrons na camada de valéncia de O = 6
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 Contabilizagio do nimero total de elétrons disponiveis nas camadas de valéncia do ion

NOS‘:
IN=1x5=5

30=3x6=18
 Carga negativa= + 1 elétron
*  Numero total de elétrons no ion NOB‘ =24

*  Montando a estrutura com o N como 4tomo central, e distribuindo os elétrons entre cada
par de dtomos, e nos dtomos periféricos, inicialmente obtemos o diagrama de Lewis que

s€ s€guc.

IgI
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Contando os elétrons no diagrama, verifica-se que os dtomos periféricos de O ja atingi-
ram sua capacidade maxima de acomodar elétrons (no caso, o octeto!), e que os 24 elétrons
ja foram utilizados! A contagem dos elétrons ao redor do dtomo central de N revela que hd
apenas 6 elétrons, nio tendo sido satisfeita a capacidade maxima de acomodar elétrons de N.
Como fazer para que o dtomo central de N também tenha seu octeto preenchido? A solugido
é propor a formagio de uma ligag¢do dupla entre um dos dtomos de hidrogénio periférico e o
atomo central de N, que deste modo ficaria também com sua capacidade maxima de acomodar

elétrons satisfeita. Isto é representado no esquema que se segue.

Neste diagrama de Lewis, todos os dtomos tiveram seus octetos satisfeitos! Agora se
pergunta: qual é a geometria do fon molecular NO, ? A resposta ¢ dada facilmente pela TR- 41
PECYV, considerando o nimero de pares de elétrons estericamente ativos ao redor do dtomo
central de N. Por estericamente ativos, queremos dizer pares de elétrons que ocupam uma
direcdo fixa do espago. Para este efeito, umaligagao simples, dupla ou tripla representa uma

unica direcdo do espaco, sendo todas elas contadas como contribuindo com um vnico par
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estereoativo. Com isto, ao redor do dtomo central de N temos 3 pares de elétrons estereoativos (1
relativo a dupla ligagdo, e dois relativos a duas ligagdes simples!). Deste modo, o ion molecular se
enquadra na classificagio AX,, com todos os pares eletronicos compartilhados, e a geometria da
molécula serd a trigonal plana, com dngulos O — N — O todos iguais, e com valor de 120°, como
mostrado a seguir, representando por simplicidade apenas os pares de elétrons ao redor do dtomo

central de N.

A partir desta representa¢io da geometria da molécula, surge um problema: uma ligagdo dupla é
mais forte do que uma ligagio simples, de modo que se as ligagoes forem localizadas como represen-
tadas no esquema, a ligacdo dupla deveria ser mais curta que as ligagoes simples! No entanto, isto nao
¢ verificado experimentalmente por nenhuma das técnicas disponiveis que, ao contrario, mostram
que as trés ligacdes sdo todas iguais, todas tendo o mesmo comprimento de ligacio! Para compensar
esta inadequagio, decorrente de associarmos as ligagdes com pares eletronicos localizados entre os
pares de dtomos que as formam, é proposto o conceito de ressonancia. Segundo este conceito, a du-
pla ligacdo estaria deslocalizada pela molécula, sendo igualmente provével de ser formada entre cada
um dos pares N - O que compdem a molécula. Como resultado, cada ligagdo teria 1/3 de caréter de
dupla, e a molécula seria formada pela contribui¢o de trés formas de ressonincia de igual importan-

cia, representadas no esqucma que s€ seguc.
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Ha casos em que € possivel escrever varias férmulas de Lewis, com todas elas obedecendo
as regras discutidas até aqui. Dessas férmulas de Lewis, algumas obedecem a Regra do Octeto,
e outras nao. Propomos agora uma reflexdo: dentre essas férmulas de Lewis, a que obedece a
Regra do Octeto serd ser sempre a mais provavel? Propomos abordar esse tépico através do

exemplo quc sc seguc.

Comecemos com o H,SO,. Como estd presente apenas um itomo de S, ele serd o dtomo
central da molécula. A seguir, ligados diretamente ao dtomo central irdo os dtomos de O (lem-
bre-se que os dtomos de H s6 podem compartilhar um par de elétrons cada um e, portanto,
nio poderiam estar nos lugares ocupados pelos dtomos de O). O esquema inicial resultante,

representado no plano por facilidade, ¢ dado no esquema que se segue.

e < > REDETFOR
u nesp - Rede Sio Paudo de Formacio Docente

SVINAL
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Agora vamos fazer a contabilidade dos elétrons das camadas de valéncia (CV) dos dtomos

que formam a molécula:

stomo  PERIODO piimeoNs NPEELETRONS  on®ro'cre
; (n) : ) NA CV MO
................ 5186
() .............................. 2 ..................................... 824 .........................
- S A A M S WS S S S—
Numero total de elétrons nas camadas de valéncia dos dtomos 32

Distribuindo os 32 elétrons das camadas de valéncias, de acordo com as regras dadas

anteriormente, chega-se facilmente ao diagrama de pontos representado a seguir.

:Q:
-
ol § B
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Neste diagrama de pontos todos os dtomos de S e O tém seus octetos preenchidos, e cada
um dos atomos de H periféricos atinge sua capacidade méaxima de elétrons em sua camada de
valéncia, ao compartilhar 2 elétrons com o dtomo de O vizinho. A partir deste diagrama de
Lewis, e do nimero de pares de elétrons estereoativos ao redor do dtomo central de O, igual a
4, todos compartilhados (a molécula é do tipo AX,), pode-se prever que a geometria dos pares
eletronicos e molecular serd tetraédrica regular, com angulos O — S — O iguais a 109° 28’. A

geometria resultante ¢ mostrada no esquema que se segue.

¥ ..--——H
0.

*

*

0/ v H

. 0 .
" ]
.

Se considerarmos o anion molecular SO,*, formado pela ionizagdo das duas ligages O-H
ao se dissolver dcido sulfirico em dgua, o problema de escrever o diagrama de pontos é semel-
hante. A tnica diferenca é que, no lugar das ligacoes O-H agora hd uma carga negativa em
cada dtomo de O da ligagdo original. Do ponto de vista do nimero total de elétrons presentes
nas camadas de valéncia dos 4tomos nio hd nenhuma mudanga, pois os dois elétrons que eram
provenientes dos dtomos de H, agora sdo procedentes das cargas do anion, que equivale a dois
elétrons a mais. Portanto, tanto a espécie neutra quanto a iénica terd a mesma geometria tet-
raédrica regular ao redor do dtomo central de S. Estas previsoes sdo verificadas experimental-
mente, através dos métodos de estudos adequados a cada caso, tanto no tocante aos valores dos

angulos O — S - O, quanto ao comprimento das distancias S — O, todas iguais no anion SO > !

No entanto, apesar da regra do octeto para os dtomos de S e O estar sendo obedecida, e das

previsoes feitas com base na geometria determinada pela TRPECV, os diagramas de ponto en-
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contrados em textos didaticos e cientificos sdo ligeiramente diferentes do que montamos. Qual
¢ razdo para esta aparente divergéncia? O problema é que a geometria proposta deve estar de
acordo também com outras propriedades dos dtomos, tais como suas eletronegatividades, distri-
buicbes de cargas, etc. Para levar em conta essas propriedades, uma regra ttil é a da determinagio

das Cargas Formais dos 4tomos que formam a molécula, ou ion molecular, em estudo.

As regras para a determinagdes das Cargas Formais sdo simples, e implicam em comparar
os elétrons que cada dtomo que forma a molécula tinha quando estava isolado, em relagdo aos
elétrons que tem, apés a formagao da molécula. Depois de formada a molécula, os pares de
elétrons isolados ao redor de cada dtomo sdo contados integralmente para o dtomo, pois es-
ses elétrons continuam a pertencer integralmente ao dtomo, nio tendo havido mudan¢a em
relacdo 4 situagdo em que o dtomo tinha quando isolado. Ja quanto aos pares de elétrons com-
partilhados, exatamente por serem compartilhados por dois 4tomos, ¢ contado um elétron para
cada dtomo. Destas considera¢oes surge a férmula geral que permite calcular a carga forma

de cada dtomo da molécula, dada a seguir, que representa a primeira regra do procedimento.

Carga Formal de um Atomo = CF

CF = nimero de elétrons na camada de valéncia do atomo isolado — nimero de elétrons
em pares isolados ao redor do dtomo na molécula — % nimero de elétrons em pares com-

partilhados ao redor do 4tomo na molécula.

Tomemos o caso da geometria proposta para o 4nion molecular [SO,]*, mostrada a seguir,
para determinar as cargas formais dos dtomos na molécula, e apresentar as outras regras rela-

tivas a determinagfo das cargas formais durante o procedimento.

i :;I;'.: 1"
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Carga formal do 4tomo de S nesse diagrama=CFg=6-0-8/2=6-0-4=+2
Carga formal de cada dtomo de O nesse diagrama=CF,=6-6-2/2=6-6-1

Primeiramente, nota-se que todos os dtomos de O sdo equivalentes no diagrama, bastando
um tnico cilculo de célculo formal para esses dtomos. A segunda regra légica que deve ser
obedecida pelas Cargas Formais, é que a soma de todas as cargas formais dos dtomos que
compde a molécula neutra, ou a espécie idnica molecular, deve ser igual zero ou a carga do fon,

respectivamente. Aplicando esta regra para o presente caso temos:

Somatéria de todas as cargas formais dos dtomos que compdem

a espécie molecular = o

(ZCF) de SO42'= 1X(+2)+4X(-1)=+2_4=_2

Estes resultados estdo resumidos no esquema genérico que se segue, no qual foi usada a
forma plana e simplificada, por facilidade. As cargas formais calculadas estio representadas em

vermelho, colocadas entre parénteses, proximas dos dtomos a que estao associadas.

50 eurdsiq « 1] ONPOIN « 10§opay/dsaup) n ﬂ ﬂ ﬂ n SYIN3L

(1=)

0 #

(1=)

A aplica¢do da segunda regra é um meio seguro de testar se os célculos efetuados estio
corretos! No presente caso, verifica-se que a segunda regra é obedecida, pois a ¥~p= -2, exata-
mente a carga do fon SO > !
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A terceira regra relativa ao procedimento, ¢ a que diz que, se virias distribui¢des eletronicas
forem possiveis para uma mesma geometria, as que tiverem cargas formais de sinais opostos
em dtomos adjacentes sdo as mais provaveis. Se forem possiveis vérias distribui¢cdes e existirem
cargas formais de sinais opostos na distribui¢io proposta, as mais proviveis sdo aquelas em
que as cargas de sinais opostos estejam localizadas em dtomos adjacentes. No caso de existirem
cargas formais de apenas um sinal, as cargas devem estar localizadas em dtomos néo adjacen-
tes. Estas regras s6 permitem propor distribui¢oes eletrénicas que resultem na maxima atragio
e a minima repulsio entre as cargas formais. A partir do esquema anterior, verifica-se que a

terceira regra também ¢é obedecida pela distribuigao eletrénica proposta para o fon SO *.

A quarta regra do procedimento diz que, caso que seja possivel propor distribuicées eletroni-
cas diferentes da determinada inicialmente, que, sem alterar o nimero total de elétrons da espé-
cie molecular, minimizem as cargas formais ao redor de cada dtomo da espécie, a distribui¢ao que

resultar nas menores cargas formais para cada um dos dtomos, serd a mais provavel.

Aplicando a quarta regra ao Gltimo esquema apresentado, verifica-se que € possivel constru-
ir outra distribuicio eletronica, através do deslocamento de um dos pares eletronicos inicial-
mente localizados em qualquer um dos dtomos de O periféricos, para a regido entre o dtomo
de O e o dtomo de S central. Desta mudanca resulta a formagao de uma ligagdo S = O, nesta
direcdo especifica. Esta situagio, com os valores das cargas formais recalculados, é representada

no esquema apresentado a seguir.

(1-)
:0:

(1-) ;O—— § O(0)
i r? -
%

:0:
=)
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Como se vé facilmente pelo esquema, agora ha dois dtomos que sofreram modificagoes de
suas distribui¢des eletronicas, o 4tomo de S central e o dtomo de O ligado por dupla ligagdo ao
atomo central de S. As outras trés ligagdes S — O permaneceram com as mesmas distribui¢cdes
eletrénicas, e com as mesmas cargas formais que possuiam anteriormente. Os célculos das
cargas formais dos dtomos envolvidos na liga¢do S = O, e o atendimento da segunda regra, sdo

mostrados a seguir.

Carga formal do d4tomo de S central = CFg
CFg=6-0-%(2x5)=6-0-5=+1
Carga formal do dtomo de O ligado por dupla ao S = CF,-
CFp-==6-4-%(2x2)=6-4-2=0

2CF=1x(1+)+3x(1-)+1x(0)=1+(3-)+0=2-

A terceira e quarta regras também sido obedecidas, pois os 3 dtomos de O ligados ao dtomo
de S por ligagdes simples tém cargas formais de sinais diferentes, e a carga formal de S foi
reduzida de uma unidade. E importante notar que agora o 4tomo de S central tem 10 elétrons
em sua camada de valéncia, ndo mais obedecendo a Regra do Octeto, formando um “com-
posto hipervalente”, através da expansio da camada de valéncia do dtomo central de S. Como
o nimero maximo de elétrons que pode ser atingido pelo dtomo central de S é 18, por ser um
elemento do terceiro periodo, o S pode sofrer expansio de sua camada de valéncia sem maio-
res problemas. Caso um elemento do segundo periodo estivesse como dtomo central de uma
espécie andloga, tal expansio nio seria possivel, pois o nimero méaximo de um elemento do

segundo periodo é 8, suficiente para formar apenas 4 ligagoes!

Pode-se verificar facilmente que é possivel abaixar ainda mais a carga formal positiva exis-
tente ao redor do dtomo central de S, pela repeticdo do procedimento anterior com mais um
atomo de O ligado por ligagio dupla. O resultado é mostrado no esquema que segue, junto

com o recédlculo da carga formal do d4tomo de S central.
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(1-)

Os cdlculos relativos aos dois tipos de dtomos de O presentes no diagrama sao os mesmos do

caso anterior. Apenas o recilculo da carga formal do dtomo central de S é apresentado a seguir.

Carga formal do dtomo de S central = CFg

CFy=6-0-%(2x6)=6-0-6=0

Pela analise dos resultados apresentados no diagrama que representa a situagio, pode-se veri-
ficar facilmente que todas as regras referentes as cargas formais sao obedecidas - YCF = 2 -, as
cargas formais de mesma carga estdo localizadas em dtomos nio adjacentes e ocorreu diminu-
icdo da carga formal do dtomo de S central, e de mais um dtomo de O periférico. Mais uma
vez, no entanto, pode-se verificar que agora o dtomo de S central passa a ter 12 elétrons em

sua camada de valéncia, mas ainda dentro de sua capacidade méxima de acomodar elétrons

(18 elétrons).

A pergunta que se faz agora é: o procedimento pode continuar ocorrendo, até que todas as
ligacoes entre o dtomo central S e os dtomos de O periféricos sejam transformadas em duplas,
ocasido em que o dtomo central de S ficaria com 16 elétrons ao seu redor, nimero de elétrons
mais préximo da configuracio eletronica do gds nobre seguinte, com 18 elétrons? A resposta é
tacilmente dada se repetirmos mais uma vez o procedimento anterior, chegando a distribuigao

eletronica esquematizada a seguir.
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(1-)

A anilise desta distribui¢do mostra que a segunda e a terceira regra sio obedecidas, mas nio
a quarta, pois a carga formal de S passou de zero na estrutura anterior para 1- na atual. Logo, a
distribuicdo eletronica mais provavel, de acordo com as regras simples de cargas formais seria
a anterior. A geometria obtida continua sendo de um tetraedro regular, pois embora haja duas
ligacoes S = O e duas S — O, do ponto de vista estérico, ligacoes duplas ou simples ocupam uma
Unica dire¢do do espaco, sendo equivalentes para a determinacio da geometria. Alids, baseado
nisto, ¢ importante salientar que todas as distribui¢des levam sempre a proposi¢io da mesma

geometria, a de um tetraedro perfeito em todos os casos!

A geometria e distribui¢do eletrdnica mais provivel para o Anion molecular, assim como as

A
S0 rurpdsiq « TI] O[NPOIN .« 10jopay/dsoun n ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ SYIN31

cargas formais de seus dtomos, estdo representadas no esquema que se segue.

— - 2=

A anilise da distribui¢do eletronica final proposta como a mais provével pela aplicagao das 59
regras de cargas formais também se mostra compativel com as eletronegatividades dos dtomos
que formam a molécula. Na escala de Pauling os valores de H, S e O sio iguais a 2,20, 2,58 ¢
3,44, respectivamente. De acordo com esses valores de eletronegatividade, as cargas negativas

do fon molecular devem estar localizadas sobre os dtomos de O. Os valores de cargas formais
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calculados sio compativeis com estas informagoes, indicando que a distribuigdo eletronica

proposta ¢ plausivel.

Experimentalmente, sabe-se que as quatro ligagoes entre o dtomo central de S e os dtomos
de O periféricos sdo todas iguais, apresentando comprimentos iguais. Na distribui¢do eletroni-
ca proposta, aparentemente haveria duas distancias de ligagdo diferentes, pois duas ligacdes
sdo representadas como ligagoes S — O e duas como ligagoes duplas S = O. Como as ligagdes
duplas sdo previstas serem mais fortes, elas deveriam ser mais curtas que as ligagdes simples.
Na realidade, esta situagio é decorréncia da inadequagdo de se supor que os pares de elétrons
estdo localizados entre dtomos adjacentes especificos. Como a formagio das duas duplas liga-
¢oes S = O ¢ igualmente provavel de ocorrer entre o dtomo central e qualquer um dos dtomos
de H periféricos, a situagdo ¢ resolvida pela aplica¢do do conceito de ressonéncia, jd introdu-
zido anteriormente. Segundo este conceito, a distribui¢ao eletrénica do fon molecular SO >
seria a formada por todas as estruturas de ressonincia possiveis, resultando numa situag¢io em
que as duas duplas ligacdes estariam igualmente distribuidas pelas quatro ligacoes S — O, de
modo que cada ligacdo tivesse uma ordem de ligacio total igual a uma ligagdo simples e ¥ de
ligagdo dupla (duas ligacdes distribuidas entre quatro pares de dtomos), todas equivalentes. O

resultado é mostrado a seguir.

p— _2-

————— = densidade eletrénica
deslocalizada
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0.2 O caso em que ndo ha atomo central na molécula

Este serd o tltimo caso abordado, devido a utilidade que pode assumir, por permitir uma

primeira abordagem de moléculas orginicas sem envolver orbitais atdmicos, utilizando apenas

as regras da TRPECV.

Iniciemos empregando as regras da TRPECV ao caso da molécula estdvel com composi¢io
C,H,, o etano. Os dtomos de H e C presentes na molécula apresentam 1 e 4 elétrons em suas
camadas de valéncia, respectivamente. Um balan¢o do nimero total de elétrons presentes nas

camadas de valéncia dos dtomos que a compde ¢é igual a 14 (6 x 1 = 6 dos dtomos de H, e 2 x
4 =8, dos d4tomos de C) .

Como os dtomos de H sé podem ser periféricos, pois sé sao capazes de formar uma liga-
¢do cada, a nica possibilidade que resta ¢ os dois 4tomos de C ocuparem a por¢io central da
molécula, com os 6 dtomos de H ao redor deles, trés dtomos de H por dtomo de C. O esquema

¢ apresentado a seguir.

H H

Os 14 elétrons contabilizados formam 7 pares de elétrons, que sio distribuidos inicialmente
de modo a haver um par de elétrons entre todos os dtomos adjacentes. O esquema resultante

¢ mostrado a seguir.

Qw& Sio Pn,«lu nﬂc 704/1/1,&,0,«30 Domﬁc
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H--C .- C--H

H H

Contando os elétrons neste esquema, vé-se que todos os 14 elétrons presentes nas cama-
das de valéncia dos dtomos foram utilizados. Contando-se os elétrons ao redor de cada um
dos dtomos que compde a molécula, verifica-se que cada dtomo de carbono, um elemento do
segundo periodo, atingiu sua capacidade méxima de acomodar elétrons em sua camada de
valéncia, que ¢ igual a 8. Quanto aos dtomos de H, todos eles completaram suas capacidades

de acomodar elétrons, que ¢ igual a 2 para um elemento do primeiro periodo.

Agora, como a molécula nio tem um dtomo central, devemos considerar os pares de elétrons
em torno de cada um dos dtomos de carbono. A partir do diagrama é ficil ver que hd 4 pares
de elétrons compartilhados em torno de cada dtomo de carbono. Assim, para cada dtomo de
carbono estd prevista uma geometria tetraédrica perfeita para os pares eletronicos ao seu redor.
Como nio hd par de elétrons isolados, a geometria molecular serd a mesma da dos pares ele-
tronicos, apresentando cada dtomo de carbono a geometria tetraédrica ao seu redor, com angulos

H — C - H iguais a 109° 28’. A geometria da molécula é apresentada no esquema que se segue.
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H

(A ﬁk'%
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C

H
H—, ~=—H

H H

Consideremos agora a molécula estivel de férmula molecular C H,. Por razdes idénticas a

do caso anterior, a Unica distribui¢do possivel dos dtomos é a dada no esquema que se segue.

H H

C C

S0 rurpdsiq « TI] O[NPOIN .« 10jopay/dsoun n ﬂ ﬂ ﬂ n SYIN31

H H

A contagem dos elétrons presentes nas camadas de valéncia dos dtomos de C e H que
compde a molécula é igual a 12, pois hd dois dtomos de H a menos que no caso anterior. Ao
se distribuir os 6 pares de elétrons entre cada par de dtomos adjacentes, verifica-se que ha so-
mente 5 pares distintos de 4tomos, sobrando 1 par de elétrons. O tnico meio de utilizi-lo é
colocando-o entre os dois dtomos de C, formando uma dupla ligacdo, ja que cada dtomo de H

comporta apenas 1 par de elétrons. O esquema resultante ¢ mostrado a seguir.

56
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H H

A andlise dos pares de elétrons ao redor de cada dtomo que compde a molécula mostra
que tantos os dtomos de H quanto os de C atingiram suas capacidades méximas de acomo-
dar elétrons em suas camadas de valéncia. Agora, em torno de cada dtomo de C ha trés pares
de elétrons estereoativos (uma ligagdo dupla e duas simples). Para um dtomo com 3 pares de
elétrons compartilhados ao seu redor, estd prevista uma geometria trigonal plana regular, com
angulos H — C — H iguais a 120°. A representa¢do da geometria da molécula no plano hori-

zontal é mostrada a seguir.

H

A Bn
| |
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Embora ndo se pretenda prolongar mais este assunto, as Regras de Cargas Formais também 57
podem ser aplicadas no estudo de casos em que virias seqliéncias de 4tomos podem ser aco-
modadas para uma dada férmula molecular. Por exemplo, simplesmente a aplica¢do das regras
ao anion de carga -1, formado por 1N, 1C e 1S, permite propor a seqiiéncia de dtomos mais

plausivel, NCS-, que coincide com a determinada experimentalmente!
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Eletronegatividade: Conceito introduzido como o poder de um dtomo em uma ligagio

de atrair elétrons para ele. H4 virias defini¢des e escalas para esta grandeza.

Hibridag¢ao: Combinagio linear de orbitais atomicos de um mesmo dtomo. Orbitais
hibridos sdo freqiientemente usados em quimica orginica para descrever as ligagdes nas
moléculas contendo dtomos de carbono tetraédricos (sp3), trigonal (sp2) e digonal (sp).
PAC: sigla para International Union of Pure and Applied Chemistry. Segundo informa-
¢oes obtidas nas publicagdes da IUPAC, foi fundada em 1919 por quimicos da inddstria
e da academia. Por quase oito décadas a IUPAC tem sido bem sucedida em divulgar
informagées quimicas por todo o mundo e unindo os setores académico, industrial e
publico da drea da Quimica numa linguagem comum. A IUPAC tem sido reconhecida
ha longo tempo como a autoridade mundial sobre nomenclatura quimica, terminologia,
métodos padronizados para medidas, massas atdmicas e muitos outros dados critica-

mente avaliados.

Ligacio Quimica: Diz-se que hd uma liga¢do quimica entre dois dtomos ou grupos de dtomos
no caso em que hd forgas atuando entre eles, de modo que leva a formagio de um agregado
com estabilidade suficiente que torne conveniente para o quimico considera-lo como uma “es-
pécie molecular” independente. A principal caracteristica de uma ligagio numa molécula ¢ a
existéncia de uma regido entre os nucleos superficies de contorno de potenciais constantes que
permitam a energia potencial aumentar substancialmente pela contragio atdémica a custa de
somente um pequeno aumento da energia cinética. Nao somente as liga¢oes covalentes direcio-
nais caracteristicas de compostos orginicos, mas também ligacdes como as existentes entre cd-
tions sédio e anions cloretos num cristal de cloreto de sédio, ou as ligagdes que unem aluminio
a seis moléculas de 4gua em seu ambiente, e mesmo ligaces fracas que unem duas moléculas

de O, em O, sio atribuidas a ligagdes quimicas.

Mecanica Quantica: E um conjunto de principios cientificos que explica o comporta-
mento da matéria, e suas interagdes com a energia na escala dos dtomos e particulas sub-
atdmicas. Envolve a descrigdo matemadtica da matéria, baseada nas idéias de quantizagio
das energias, descri¢do dualistico particula-onda e o Principio da Incerteza de Heisen-

berg. O nome foi cunhado por Max Planck, com base na observagio de que algumas
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grandezas fisicas s6 podem ser variadas por quantidades discretas, denominada quanta,
ao invés de variar continuamente ou por uma grandeza arbitraria. Como conseqiiéncia
da quantizagio da energia e do Principio da Incerteza, seus resultados fogem do senso
comum associado a0 mundo macroscépico, onde as energias variam continuamente e a
posicio e velocidade podem ser determinadas simultaneamente com precisdo absoluta.
Outro aspecto da Mecénica Quéntica que difere do senso comum associado ao mundo
macroscopico, ¢ que o comportamento de particulas subatomicas ligadas num dtomo

sdo descritos em termos probabilistico.

Molécula: Uma entidade eletricamente neutra que consiste de mais de um dtomo. A
rigor, uma molécula deve corresponder a uma depressdo na superficie de energia poten-
cial que seja suficientemente profunda para confinar pelo menos um estado vibracional

da entidade.

Obstaculo epistemolégico: Segundo Gaston Bachelard, sdo retardos ou perturbagoes
que se incrustam no préprio ato de conhecer, apresentando-se como um instinto de
conservagdo do pensamento, como uma preferéncia dada mais as respostas do que as
perguntas e impondo-se como causas de inércia. Os principais obsticulos, detectados
por Bachelard sdo: a “experiéncia primeira do senso comum”, o “conhecimento geral” e
o “substancialismo” (em Japiassu, H. e MARCONDES, D. DICIONARIO BASICO
DE FILOSOFIA. Rio de Janeiro: Jorge Zahar Ed., 32 Ed., 2001).

Orbital (atémico ou molecular): fun¢do de onda que descreve a probabilidade de en-
contrar um elétron ao redor do nicleo de um dtomo, que depende explicitamente das

coordenadas espaciais do elétron sendo descrito.

Orbitais hibridos: Um orbital atdmico obtido pela hibridagdo de orbitais com diferen-

tes numeros quénticos de momentos angulares (1) localizados num mesmo dtomo.

Ordem de ligacio: A populagio eletronica na regido entre os dtomos A e B que formam
uma molécula, as custas da densidade eletronica na vizinhan¢a imediata dos centros
atdmicos isolados. O significado mais simples de ordem de liga¢do, que atribui a forma-
¢do da ligagdo quimica ao compartilhamento de pares eletronicos, é o nimero de pares

eletronicos numa dada estrutura de Lewis que representa a molécula.
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Quantum: Em Fisica, quantum (plural quanta) é a quantidade minima de qualquer en-
tidade fisica envolvida numa interagao. Isto significa que a sua grandeza s pode assumir
certos valores numéricos discretos, ao invés de um valor qualquer. Uma entidade fisica
descrita por este comportamento ¢é dita ser quantizada. Um exemplo de uma entidade
fisica que é quantizada ¢ a energia transferida por particulas elementares de matéria,
como os elétrons e os fétons. Um féton é um guantum isolado de luz, e ¢ denominada
de “quantum luminoso”. A energia de um elétron ligado a um dtomo em repouso ¢é dito

ser quantizado, o que resulta na estabilidade do 4tomo e, consequentemente, da matéria.

Ressonancia: No contexto da quimica, o termo se refere a representagio da estrutura
eletronica de uma entidade molecular em termos da contribui¢io de mais de uma estru-
tura. Ressonincia entre diversas estruturas conribuintes significa que a func¢io de onda
total é representada pela “mistura” das func¢ées de onda das estruturas contribuintes. O
conceito ¢é a base dos métodos da Mecanica Quantica aplicados que descrevem a ligagao
de valéncia. A estabilizagdo resultante da ressonincia estd ligada ao conceito mecinico-

quantico de “energia de ressonancia’.

Substancia Quimica: Matéria com composi¢do constante melhor caracterizada pelas
entidades que a compdem (moléculas, unidades férmulas, dtomos). As propriedades
fisicas tais como densidade, indice de refracio, condutividade elétrica, ponto de fusio,

etc, caracterizam a substincia quimica.

Valéncia: Atualmente o significado atribuido ao termo pela IUPAC € o de representar
o nimero méximo de dtomos univalentes (originariamente hidrogénio ou cloro) que
pode combinar com um dtomo do elemento sob consideragdo, ou com um fragmento,
ou pelo qual um dtomo deste elemento pode ser substituido. Desde sua proposi¢io em
1852 por Frankland, ao termo foram atribuidas vérias defini¢des assemelhadas, mas nio

idénticas a atual.
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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

o

11/abr a 17/abr

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

3.2 Caracteristicas Gerais das Ligacoes
Quimicas: Ligacdo I6nica

3.3 Caracteristicas Gerais das Ligacoes
Quimicas: Liga¢do Metdlica

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

Intermoleculares

3,4,5

18/abr a 24/abr

4. Ligacao Covalente em Entidades Isoladas
4.1 Ligacdo 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 (TRPECYV)

4.3 Outros Exemplos de Aplicagio da
TRPECV

78,9

25/abr a 1/mai

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

Molécula.

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

como sendo decorrentes da quebra e formagio de ligagbes quimicas.

Atualmente, a ligagio quimica (Glossdrio) é interpretada como resultante da interagio entre os elé-
trons das camadas de valéncia dos dtomos que formam uma substancia (Glossirio). Esses elétrons sio
atraidos por todos os nicleos dos dtomos que compdem a substancia, 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 formam
uma substancia, por sua vez, a rigor é descrito a luz dos conceitos da Quimica Quéntica (Glossirio).
Deste modo, a descri¢io da ligagdo quimica requer, em algum grau, a utilizagdo de conceitos asso-
ciados a descrigdo probabilistica do elétron, envolvendo termos como orbital (Glossdrio), densidade

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

Segundo defini¢do recomendada pela IUPAC (Glossirio), diz-se que hd uma ligagdo quimica
(Glossirio) entre dois 4tomos ou grupos de dtomos quando hé forcas atuando entre eles, de modo que
leve a formagido de um agregado com estabilidade suficiente que torne conveniente para o quimico
considerd-lo como uma “espécie molecular” independente. Com base nesta defini¢do sdo quatro os
tipos de intera¢oes existentes entre os dtomos que formam uma substincia quimica: ligagdo i6nica,

ligagdo covalente, ligagdo metdlica e interagoes intermoleculares.

As trés primeiras interagdes — ligagdo idnica, covalente e metdlica - sio fortes, e constituem o que
tradicionalmente ¢ incluido nos livros didaticos como ligagdes quimicas. O quarto tipo de interagao
— as intera¢des moleculares — normalmente é muito mais fraca que as trés primeiras, e usualmente
ndo sio classificadas nos textos didéticos tradicionais como liga¢des quimicas. Embora mais fracas, as
intera¢oes intermoleculares sio muito importantes na compreensdo das caracteristicas fisicas de uma
substincia, como por exemplo, o ponto de fusio, densidade de suas fases, estrutura e estabilidade de

proteinas e DNA.

Este importante aspecto da Quimica, a ligagdo quimica, que juntamente com a estrutura e reativi-
dade das substincias, constitui a espinha dorsal do conhecimento quimico atual, serd o objeto do

terceiro médulo do nosso Curso.
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