A Ligacdo Quimica em sulostancias reqis

O desenvolvimento de todos os contetidos sobre a ligacdo quimica abordados nas
disciplinas 5 e 6 foi baseado em modelos ideais para as ligagdes, supondo que a estabilizacdo
de uma dada substincia se deve exclusivamente a um unico tipo de ligacdo existente entre os
atomos que a compdem. A principal razdo para o emprego dessa estratégia foi o de evitar
complicar desnecessariamente a abordagem inicial do assunto, por si ja razoavelmente
complexo. Assim, as ligacdes do tipo forte (covalente, i6nica e metdlica) foram consideradas
como seguindo os modelos ideais de cada uma delas, caracterizadas por:

(01) ligacdes covalentes entre dtomos adjacentes, formadas pelo compartilhamento de elétrons,
com densidade eletronica uniformemente distribuida entre os atomos envolvidos em cada
ligacdo;

(02) ligacdes idnicas formadas por interacdes puramente eletrostdticas entre ions adjacentes de
cargas elétricas opostas presentes num reticulo tridimensional infinito, no qual os fons seriam
pontos de cargas (sem dimensdo), e as forcas de interacdo eletrostitica iguais em todas as
dire¢des (onidirecionais), dependendo apenas da distdncia que separa os pontos de cargas da
estrutura e,

(03) ligacdes metdlicas, onde os pontos do reticulo sdo ocupados por 4tomos neutros, cujos
“carogos” (nucleo + elétrons das camadas internas preenchidas, com configuracao do gas nobre
da camada anterior) formam a estrutura do metal, e cujos elétrons das camadas de valéncia sdo
totalmente livres e compartilhados por todos os 4tomos que formam o reticulo do metal.

No tocante as ligacOes intermoleculares, que além de muito mais fracas se originam
das interacdes entre diferentes tipos de unidades estdveis — dtomos isolados, moléculas isoladas
e fons- nao ha um padrao definido capaz de abranger todas as suas caracteristicas gerais, como
foi feita para as substincias envolvendo ligacdes fortes.

No mundo real varios efeitos tornam a situacdo da ligacdo quimica mais complexa e
mais rica, do que se apenas os tipos idealizados de ligacdo quimica contribuissem para a
estabilidade de uma substancia. Dentre esses efeitos pode-se citar, dentre outros, o fato que: 1)
fons t&ém volume finito; ii) um par de elétrons compartilhado entre dois dtomos que formam
uma ligacdo pode nao estar uniformemente distribuido entre eles; iii) os nicleos dos diferentes
atomos que formam uma ligagdo tém diferentes poderes de atragdo pelos elétrons que o
rodeiam na estrutura da substancia.

Embora geralmente uma substdncia quimica apresente um tipo de ligacdo
predominante, pode haver também contribui¢do de outros tipos de ligacdes menos importantes,
cujas energias de estabilizacdo se somam para a estabilizacdo total da substancia, influindo em

suas propriedades.

. REDEFOR
u n esp Rede Sio Pautko de Formaco Docente

90 rurdsiq « 1] O[NPOIN .« 10jopay/dsoun . . . . . SYIN31



Os casos de ligacdes quimicas fortes mais facilmente abordados sdo os de: i)
substancias covalentes em que hé contribuicdo de formas i6nicas para a estabilidade total; ii)
substancias i6nicas em que hd contribui¢do de algum grau de covaléncia para sua estabilidade
total e iii) substiancias metélicas que adquirem algum cardter de covaléncia, por localizacdo
parcial de elétrons entre dtomos adjacentes, elétrons que inicialmente estavam totalmente
deslocalizados pela estrutura metélica.

A seguir vamos abordar simplificadamente alguns desses casos, assim como discutir
em linhas gerais a influéncia do surgimento de ligacdes quimicas intermedidrias sobre as

propriedades fisicas de compostos de uma série homdloga,

Carater ionico em substancias covalentes : eletronegatividade e polaridade

Um dos meios que possibilita prever com alguma aproximacio se a interacdo entre os
atomos de dois elementos ocorrerd por ligacdo predominantemente idnica ou covalente, ou se
serd covalente polar, envolve o uso dos valores das eletronegatividades (representadas pela
letra grega ) dos elementos em questdo. Se dois dtomos t€m eletronegatividades diferentes, o
de maior eletronegatividade ficard com uma parcela significativa do par eletronico deslocado
para o seu lado, criando uma carga parcial negativa ao seu redor, representada por & . Por outro
lado, o atomo de menor eletronegatividade adquire carga parcial positiva ao seu redor,
representada por 8", como consequéncia da diminuicdo da densidade eletronica inicial ao seu

redor. Empiricamente se verificou que quando a diferengas entre os valores das
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eletronegatividade dos atomos, expressos na escala de Pauling, for menor que 2, a ligacdo
normalmente serd covalente polar. Quando a diferenca das eletronegatividades for maior que 2,
o deslocamento de densidade eletronica ao redor dos dtomos serd tdo grande, que a interacdo
provavelmente assumird cardter idnico.

Utilizando a escala de eletronegatividade de Pauling, vamos analisar inicialmente a
formacao de Nasceu a partir dessas regras empiricas.

Ina= 093 =32 =AyI=132-0931=227=

De acordo com essas regras, a ligacdo em NaCl provavelmente sera ionica!

Essa previsdo é realmente verificada experimentalmente, com a substancia NaCl se

apresentando como um sélido i6nico formado por um reticulo tridimensional infinito, cujos

pontos reticulares sdo ocupados por fons Na* e CI” alternados.Em decorréncia do tipO

de interacao ser forte, NaCl tem ponto de fusdo ao redor de 800°C.

Agora vamos analisar o caso da substancia HCI a luz dessas regras empiricas:
=22 ya=32 =AxI=R22-32I=10 =

A licacdo em HCI é prevista ser covalente. com carater polar parcial. como realmente se
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verifica experimentalmente!

O HCI é uma substincia gasosa a temperatura e pressdo ambientes, formadas por
unidades isoladas, cujas interagdes com as vizinhas ocorrem por interacdes intermoleculares
fracas, do tipo dipolo permanente- dipolo permanente.

Como em toda regra empirica, a previsdo do cardter da ligagdo que serd formada em
uma interacdo quimica é apenas uma generalizacdo util, mas que ndo pode ser considerada
como absoluta, mesmo porque ndo existe uma linha divisdria clara entre ligacdo idnica e
covalente!

Do ponto de vista da distribui¢do do par eletrdnico localizado entre os dtomos de H e
Cl, ele estard deslocado para o lado do atomo mais eletronegativo, o Cl, que adquire assim uma
carga negativa parcial 6" (< -1). Por outro lado, o &tomo de H, por ter diminuida a densidades
eletrdnica ao se redor, adquire uma carga positiva parcial, 8" (<+1). Como os centros de
cargas estdo separados por uma distancia d, a distdncia que separa os centros de carga dos fons,
a molécula serd polar. A polaridade de uma molécula é medida pelo seu momento de dipolo

-
elétrico, uma grandeza vetorial representado pelo simbolo |[L que, por convengdo, €

representado por um vetor orientado do centro de carga negativa para o de carga positiva ( na

-
convengdo mais antiga o sentido adotado era oposto ao atual). O médulo de | € dado pela

_)
expressdo | | |=Iold.

A situac@o relacionado com a distribuicdo desigual da densidade eletronica no eixo
compreendido entre os dtomos de H e Cl na molécula HCI, a representacdo em corte da
nuvem eletronica compartilhada pelos dois d&tomos e das grandezas fisicas associadas, sdo

mostradas no esquema que se segue.

<----d S
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T

A polaridade de uma molécula é uma propriedade importante, que por vezes influi
fortemente em suas propriedades. Pelo que foi visto no exemplo anterior, sempre que uma

ligagdo envolver dois atomos diferentes, que necessariamente t€m eletronegatividades
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diferentes, a ligacdo resultante serd polar. No entanto, nem sempre uma molécula que possui
ligacdes polares tem um momento de dipolo elétrico total , . , diferente de zero. A outra
condi¢do a ser considerada para que a molécula seja polar € sua geometria. Esse assunto € mais
facilmente abordado usando o exemplo da molécula linear CO, , que tem duas ligacdes duplas
C=0. Como as eletronegatividades de C e O sdo iguais a 2,6 e 34, respectivamente, cada
ligacdo serd polar, com o d&tomo de O sendo o centro de carga parcial negativa & e o dtomo de

-
carbono o centro de carga parcial positiva 8'. Os vetores L associados a cada ligagdo C =

O da molécula sdo representados no esquema que se segue.

—+

o 5

OCO

Cada ligac@o polar CO d4 origem a um vetor de momento de dipolo, cada um deles
com sentido oposto ao do outro, dando um momento de dipolo total nulo para a molécula!
Embora cada ligacdo da molécula seja polar, sua geometria faz com que a molécula como um

todo seja apolar.

Carater covalente em ligacoes ionicas

Para ilustrar o caso do aparecimento gradativo de cariter covalente em ligacdes
primordialmente idnicas, vamos considerar a série de haletos de Li": LiF, LiCl, LiBr e Lil e
seus pontos de fusdo, iguais a 870, 613, 546 e 446°C, respectivamente. Uma pergunta que
surge de imediato é: por que o pontos de fusdo diminuem ao se ir de LiF para Lil, se é suposto

que em todos esses compostos estdo envolvidas, em principio, interacdes puramente
eletrostdticas entre o cdtion Li* e os dnions X =F,Cl,Brel ?

Se nesses compostos a interacdo eletrostdtica realmente ocorresse entre pontos de
cargas positivos e negativos, que ndo ocupam lugar no espago, ndo se esperaria a variagdo
observada. No entanto, € 6bvio que cdtions e anions ndo sdo pontos de cargas elétricas, mas
ocupam lugar no espago, isto €, tém dimensdes finitas e diferentes de zero!

Agora considerando que cdtions e anions ocupam volume no espaco, € que um cation

geralmente tem geralmente raio menor que um anion formado por elementos proximos na
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tabela periddica, podemos representar a interagdo puramente eletrostitica inicialmente suposta
como a intera¢do predominante entre duas esferas rigidas de cargas opostas que compdem o

reticulo do s6lido idnico de Li* X, como mostrado no esquema que se segue.

o ()

Li* X

Como o raio de Li* ( 90 pm ) € pequeno, [ compare com os raios de F, CI', Br, I’
Jjguais a 119, 167, 182 e 206 pm, respectivamente] sua densidade de carga por unidade de érea,
representada pela relacdo carga/raio, € elevada! Como consequéncia dessa densidade de carga
elevada, o cation Li* tem elevada capacidade de polarizar um 4nion grande que lhe seja
vizinho, onde polarizar significa deslocar a densidade da nuvem eletronica do anion vizinho na
estrutura cristalina em dire¢cdo do cétions. Como consequéncia da polarizagdo da nuvem
eletronica do anion X pelo cdtion Li* , agora hd uma concentragdo de densidade eletronica na
diregdo do eixo Li* - X, que ndo existiria se as esferas de cargas fossem rigidas ! Essa
localizacdo de densidade eletronica entre dois fons vizinhos, inicialmente supostos interagirem
unicamente através de atrac@o eletrostitica ndo direcional (oniderecional), significa conferir
algum grau de covaléncia a ligacdo inicialmente suposta ser puramente idnica. Essa situagdo é
representada no esquema que se segue, onde em preto se representa a situag@o original, na qual
a interagdo € suposta inicialmente ser de natureza inteiramente eletrostitica entre esferas

rigidas de carga, e em azul € representada a polarizagdo provocada pelo cétion sobre a nuvem

o)

Li* X

eletronica do anion.

Obviamente, espera-se que o efeito de polarizagdo da nuvem eletronica do anion pelo
cation seja tanto maior quanto maior for o raio da nuvem eletronica do anion, pois a medida

que o tamanho da nuvem eletronica do anion aumenta, ela se torna mais facilmente
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deformédvel pelo cation. Assim, espera-se que o cardter covalente da liga¢do Li-X cresca ao se
ir de F para I’ (raios iguais a 119 e 206 pm, respectivamente). O aumento do cardter covalente
da intera¢do Li* X, significa que se fortalece a interac@o entre fons adjacentes no reticulo
tridimensional, as custas do enfraquecimento das interagdes do reticulo como um todo.
Enfraquecendo-se as interacdes no reticulo como um todo, torna-se mais facil romper as
interacdes nele existentes, o que resulta na diminuicdo do ponto de fusdo dos s6lidos ao se ir de

LiF para Lil, como observado experimentalmente.

Carater covalente em ligacoes inicialmente metalicas

Um dos exemplos mais caracteristicos desse comportamento é observado no elemento
estanho. Além de ser usado em soldas até atualmente, antigamente era também utilizado na
fabricac@o de tubos de 6rgdos de igrejas e botdes de uniformes militares.

A temperatura ambiente e mais elevada, o estanho tem propriedades tipicamente
metélicas, sendo maledvel, didctil e um bom condutor térmico e elétrico, com um ponto de
fusdo de 232°C. Essa forma de estanho é conhecida como estanho f3.

Em temperaturas abaixo de 13,2°C o estanho se apresenta na forma de um poé cinzento,
que ndo conduz corrente elétrica. Essa forma de estanho € conhecida como estanho .

O que faz com que substincias formadas pelo mesmo elemento apresentem
propriedades tdo diferentes? A resposta estd nos tipos de ligagdes e estruturas existentes nas
duas formas apresentadas pelo elemento em suas substancias.

Os dados experimentais sobre a forma [ do estanho, indicam que ela tem uma
estrutura metdlica cubica, o que explica suas propriedades de maleabilidade, ductilidade e
condutividade elétrica e térmica elevada.

Por outro lado, os dados experimentais sobre a forma a do estanho, que se forma em
temperaturas abaixo de 13,2°C mostram que ela apresenta uma estrutura covalente estendida
semelhante a do diamante, com um &4tomo de estanho se ligando covalentemente e
tetraedricamente a quatro outros atomos vizinhos na estrutura. Nessa estrutura os quatro
elétrons da camada de valéncia do estanho sdo utilizados para formar ligacdes com os dtomos
vizinhos, ndo sobrando elétrons para conduzir corrente elétrica. Por isso, nessa estrutura o
estanho ndo é condutor de eletricidade!

Sobre as mudangas de fases observadas para o estanho em funcdo da temperatura e as
diferencas de propriedades associadas, ha diversos registros. Um deles, a assim denominada
“peste do estanho”, foi observado ao longo da Idade Média, quando tubos de 6rgdos de igrejas
construidos com estanho, se deterioravam em invernos muitos longos e rigorosos! O processo
se inicia lentamente, mas uma vez iniciado a transformacao se acelera.

O outro registro, sem comprovacao histdrica, foi a de que a derrota de Napoledo na
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Russia teria sido em parte acarretada pelo fato dos uniformes dos soldados terem botdes de
estanho. Segundo esses registros, devido as baixas temperaturas reinantes na Russia, o estanho
presente nos botdes teria mudado da estrutura metdlica (forma ) para a forma covalente,
(forma o), fazendo com que os botdes dos uniformes dos soldados se pulverizassem, expondo
os soldados ao intenso frio reinante. Tal assunto € abordado no livro de divulgagdo cientifica
traduzido “ Os Botoes de Napoledo — As 17 moléculas que mudaram a Historia” , de autoria de
Penny, Le Couteur e Jay, Burresson , editado pela Editora Jorge Zahar. Recomenda-se a leitura
aos interessados.

Ha4 outros tipos de ligacdes intermedidrias que ndo serdo aqui abordadas, por limitagdes

de espago e tempo.
Consideracoes finais sobre tipos de ligacées quimicas em fase sélida

Os tipos de ligagdes quimicas existentes em fase sélida sdo convenientemente
representados pelo Tetraedro de Ligagdes, proposto por Michael Laing, em 1993 (LAING,
M.A. Tetrahedron of Bonding. Educ. Chem., 1993, 30, 160-3.).

O Tetraedro de Ligacdes, no qual em cada um dos vértices € colocado um tipo de

ligacdo idealizada, e a substancia que mais aproxima dessa descri¢do, € apresentado a seguir.

van der
Waals

(F2)

Covalente
estendida
(diamante)

.

Ionica

Metadlica
(Li metalico)

Nas arestas do tetraedro sido colocadas as substincias em que atuam dois tipos de
ligacdo, sendo as porcentagens de contribuicdo de cada tipo de ligagdo para a estabilidade da
substancia representadas pela localizacdo em que cada substincia é colocada ao longo da
aresta.

Nos textos anteriores foram abordados alguns dos casos possiveis de substincias
estabilizadas por ligacdes intermedidrias, a saber : metdlica — covalente estendida (caso do

estanho), van der Waals — idnica (caso de HCI) e ionica — van der Waals (caso dos haletos de
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litio). Outras situacdes s@o possiveis, inclusive casos em que ha contribui¢des de até trés tipos
de ligacdes envolvidas na estabilizacdo de uma dada substancia. Nesse caso, um sistema desse
tipo seria representado por um ponto localizado na face do tetraedro formada pelos trés vértices
representando os tipos de ligacdes extremas envolvidas.

O célculo das contribuicdes de cada tipo de ligagdo para a estabilidade de uma dada
substancia ndo ¢ um assunto trivial, e as vezes até impossivel de ser realizado na pratica. De
qualquer modo, a maior utilidade do Tetraedro de LigacGes € apresentar um quadro qualitativo
geral sobre o assunto, cuja principal mérito € resolver a ambiguidade existente no caso de
espécies quimicas formadas por interacdes covalentes, diferenciando claramente as que existem
como entidades isoladas estdveis, como o I, e CHy, das que formam reticulos covalentes
estendidos, como o caso do diamante.

Uma consideracdo final sobre o assunto é a de que atualmente hd uma tendéncia
crescente de se descrever as propriedades das substincias sélidas em termos do tipo de
estrutura formadas em cada caso, e nao do tipo de ligacdo existente entre as unidades que as
formam.

Como exemplo dessa descricdo das propriedades em termos da estrutura, pode-se citar
o caso das substincias MgO, diamante e tungsténio metélico, cujos pontos de fusdo sdo iguais a
2802°C, 3547°C e 3407°C, respectivamente. Quanto ao tipo de ligacdo, MgO tem sua estrutura
formada por ligacdo i6nica, diamante por ligacdo covalente estendida e tungsténio por ligacio

metalica.
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O que essas trés substancia t€tm em comum é que todas apresentam estruturas
tridimensionais infinitas, e é esta estrutura que estabiliza enormemente essas substincias,
embora as entidades que ocupam os pontos dos reticulos sejam diferentes em cada caso, como
especificado a seguir:

a) na substancia MgO os pontos reticulares sdo ocupados alternadamente por fons Mg** e O, e

a estrutura € estabilizada por interacOes eletrostaticas;

b) na substidncia diamante os pontos reticulares sdo ocupados por dtomos de carbono

tetraédrico, hibridacdo sp’, sendo cada dtomo de carbono ligado covalentemente a quatro outros

atomos vizinhos na estrutura, €,

c) na substincia tungsténio metdlico os pontos reticulares sdo ocupados por dtomos de

tungsténio, com seus ‘“caro¢os” formando um reticulo por empacotamento de esferas iguais, e 8
os elétrons de suas camadas de valéncia formando uma nuvem eletronica deslocalizada,
compartilhada por todos os d&tomos que formam o reticulo.

Assim, os altos pontos de fusdo dessas substdncias sdo devidos a estrutura
tridimensional infinita formada por todas elas, e ndo especificamente dos tipos de ligacdes

quimicas existentes entre as unidades que as formam!
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Os interessados podem encontrar material sobre o assunto em JENSEN, W.B. J.Chem.

Ed. 1998, 75, 817-828.
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