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MOLECULASEPROPRIEDADES

Descubra como os dtomos se unem através de ligacGes quimicas. Fique vocé também
ligado aprendendo geometria molecular e interacoes intermoleculares.

Esta subarea é composta pelos mddulos:

1. Ligacoes Quimicas
2. Geometria Molecular
3. Interacoes Intermoleculares




LIGACOES QUIMICAS

Agora que ja estudamos os atomos, podemos comecar o estudo das moléculas. Veremos
como as ligagdes quimicas acontecem, quais os tipos de ligacdes e suas propriedades.

LIGACOES COVALENTES

Podemos entender as ligacdes quimicas covalentes como compartilhamento de
elétrons. Neste modelo, consideramos que dois orbitais atomicos se combinam e
formam ligagdes quimicas.

1s 1s
n ~
Vimos na apostila sobre ndmeros quanticos e orbitais T WY W« ©
atdmicos que os orbitais s tém formato de esfera. Vamos H Y H
olhar agora para o modelo mais simples, como ocorre uma
ligacdo entre dois atomos de hidrogénio (1s?), formando a . i.
molécula de H%

H2

Assim, vemos que os dois orbitais se combinaram, permitindo que o elétron que ocupava
cada um desses orbitais ocupe toda a regido entre esses atomos, e eles passam a ser
compartilhados. Cada um dos hidrogénios esta, entdo, com seus orbitais 1s completos
(1s2?), e permanecem estaveis.

Podemos representar essa ligagdo quimica através de um modelo mais simplificado,
onde somente representamos com um ponto cada elétron da camada de valéncia dos
atomos, pois sdo somente esses elétrons que participam da ligacdo quimica. Chamamos
isso de Representacao de Lewis:

Nocasodohidrogénio, 1s!,sdexisteumelétron

H' . H 9 na camada de valéncia. Representamos os
+ 5 dois dtomos com um elétron cada, formando

uma ligacao quimica.

Vejamos o exemplo do C/,. O dtomo de cloro, de nimero atémico 17, tem 7 elétrons
na sua camada de valéncia, com distribuicdo eletrénica 1s? 2s? 2p® 3s? 3p° Como os
atomos nos orbitais 3s e 3p representam a camada de valéncia, podemos ilustrar uma
ligacao Cl-Cl da seguinte maneira:

Desenhamos os sete elétrons da camada de
valéncia ao redor do dtomo de cloro. Agora
Wa) ~1. gue os atomos compartilham elétrons, eles
: Cl + Cl‘ 5 obedecem a regra do octeto e tém 8 elétrons
na sua camada de valéncia, ficando com os
subniveis s e p completos.
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Ligacoes Quimicas

As ligacOes covalentes podem ser entendidas como compartilhamento de elétrons
entre dois atomos com eletronegatividades parecidas.

atomo com alta eletronegatividade +  dtomo com alta eletronegatividade

compartilhamento de elétrons de valéncia

moléculas ou macromoléculas

substancia covalente simples ou composta

Para determinarmos se uma ligagdo € covalente ou ndo, podemos fazer a diferenca da
eletronegatividade dos atomos. De acordo com esse valor, classificamos as ligagoes

entre:

» Ligacao covalente apolar: ligacao que ocorre entre dois atomos do mesmo elemento.
Fazendo a diferenca entre os valores de eletronegatividade ente os dtomos, chegamos

a 0.

» Ligacaocovalentepolar:ligacdoentredoisatomosdiferentes, que consequentemente,
tém eletronegatividades diferentes. A diferenca de eletronegatividade entre os atomos

nesta ligacao precisa estar entre O e 1,69.

Para resolvermos alguns exemplos e entendermos as consequéncias da diferenca de
eletronegatividade dos atomos nas ligagGes quimicas, vamos relembrar a tendéncia
da eletronegatividade na tabela periddica, que cresce da esquerda para a direita, e de

baixo para cima:

<10 15-19 @25-29 @ 40
10-14 @ 20-2,4 @ 3,0-39

Valores de eletronegatividade

/;2@'«’ ndo tém unidades
&
i

Vejamos agora exemplo do HC.
Segundo a tabela periddica, a
eletronegatividade do C/ € 3,0; e do
hidrogénio, 2,1. Assim,sabemosque
a diferenca de eletronegatividade é
09 (3.0 - 21 = 0,9); tratando-se
de uma ligacdo covalente polar.
Como o cloro € mais eletronegativo
que o hidrogénio, sabemos que os
elétrons estardo mais préximos do
Cl do que do H. Representamos
esse deslocamento com um vetor.



H =

Aqui, representamos o deslocamento da nuvem eletrdnica, em azul. O simbolo delta A,
acompanhado de um sinal de + ou -, representa a carga parcial (positiva ou negativa)

sobre aquele dtomo.

Vejamos outro exemplo:

Cl

(

/
H

D

A\
H

Eletronegatividade do H: 2,1; Eletronegatividade do O: 3,5.

Analisando a ligacao em destaque, vemos que se trata também de uma ligacdo covalente
polar, ja que a diferenca de eletronegatividade dé de 1,4. Os elétrons estdo atraidos em
direcao ao oxigénio, como nos mostra o vetor da ligacao.

H

Assim, nos exemplos, vemos que existe diferenca de eletronegatividade entre os
atomos participantes da ligacao quimica. Por isso, sdo consideradas ligacdes covalentes

polares.

LIGACOES MULTIPLAS

Algumas moléculas tém mais de uma ligacao covalente entre seus atomos constituintes.
Essas ligagdes podem ser duplas ou triplas. E o caso da molécula de O, e de N, como

mostrado abaixo.

0=0. :N=N:

As ligacoes duplas e triplas sao formadas a partir de uma ligacao simples. Primeiro a
ligacao simples e formada, o que chamamos de ligacao sigma (o). Depois, outra ligacao
pode ser formada, que chamamos de ligacdo pi (). Esse é o caso das ligacdes duplas.
Quando a ligacao é tripla, existem duas ligacoes pi (rt), e uma sigma (o).

s

Ligacoes Quimicas
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g E importante lembrar que ligacoes simples, duplas e triplas tém tamanhos e

comprimentos diferentes. Quanto mais forte a ligacdo entre os atomos, menor o
comprimento da ligagao.

Forca da ligacao

Simples Duplas Triplas

Comprimento da ligacao

<
<«

No entanto, a ligacdo pi é mais fraca do que a ligacdo sigma. Sé que quando tém suas
forcas somadas (pi + sigma), o resultado € que as ligacoes duplas sdo mais fortes do
que as simples, e as triplas, mais fortes do que as duplas.

Principais caracteristicas dos compostos covalentes:

» Suas ligacdes ocorrem por compartilhamento de pares eletrdnicos
» Podem ser sdlidos, liquidos ou gasosos a temperatura ambiente
» Geralmente tém baixo PF e baixo PE

» Nao conduzem corrente elétrica

LIGACOES IONICAS

No entanto, quando a diferenca de
PrE——— I eletronegatividade entre os atomos € muito
eletronegatividade + eletronegatividade acentu ad a, néo podemos mals Cha mar
a ligacao que fazem entre si de ligacao
Formacéo de ion positivo Formacéo de fon negativo CovaLente. Quando esse Valor é igua[ ou
(cation) (anion) . . . ~
maior do que 1,7, dizemos que essa ligacao

¢ ibnica.

Atracao eletrostatica entre
cétions e dnions

As ligacoes idnicas sao ligagdes muito fortes,
por causa da diferenca de eletronegatividade
entre seus atomos. Assim, o dtomo mais
eletronegativo atrai os elétrons para si,
“ganhando” elétrons, e o outro &tomo,

Substancia i6nica ou
composto idnico

menos eletronegativo, “perde” elétrons.



Para entendermos melhor essas ligacoes, precisamos conhecer o conceito de NOX,
ou numero de oxidacao. O NOX nos fala quantos elétrons esses dtomos ganharam
ou perderam numa ligacdo idnica. Vejamos o exemplo do NaCl, o sal de cozinha, um
composto idnico.

A eletronegatividade do sddio, Na, € de 0,9, enquanto a do cloro, como ja vimos, 3,0.
Como esse valor é muito maior para o cloro, concluimos que os elétrons da ligacao
ficarao deslocados em sua direcdo.

Vamos lembrar também a distribuicdo eletronica desses atomos:
Na: 1s2 252 2p® 3st
Cl: 152 252 2p® 352 3p°

Vemos que, se o sddio perder um elétron do orbital 3s, fica com seu octeto completo.
Se o cloro ganhar um elétron no orbital 3p, também fica com o octeto completo. Ent3o,
uma ligacdo ibnica entre Na e Cl podemos representar da seguinte maneira, indicando
a carga de cada um dos atomos:

Na*C(-
Na.+.Cl:— Na*+[:Cl:]

Dizemos entdo que o sddio Na tem numero de oxidacdo +1, e o cloro Cl, nimero de
oxidacao -1.

Quando um atomo perde elétrons e se torna um cation: oxida
Quando um atomo ganha elétrons e se torna um anion: reduz

Assim, como os atomos numa ligacdo idnica estdo eletricamente carregados, as ligacoes
idnicas tém carater eletrostatico: cargas de sinais opostos se atraindo (positivas e
negativas).

Para determinar a formula de compostos I6nicos, podemos obedecer a seguinte regra:
CHYA3
X 2

Em que vy é a carga do cation e equivale ao nimero de elétrons perdidos, e x é a carga
do anion e equivale ao numero de elétrons recebidos. Por exemplo, se quisermos ligar
um cation +2 com um anion -3, precisamos de trés dtomos do cation e dois dtomos do

anion:
+2 -3
C.2A,

igacoes Quimicas
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Principais caracteristicas dos compostos ionicos:
» Formacdo de ions

» Transferéncia de elétrons

» Sdlidos a temperatura ambiente

» Formam compostos cristalinos (cristais)

» Em meio aquoso conduzem corrente elétrica

FORMULAS UNITARIAS

Nos compostos ibnicos, uma coisa muito
interessante acontece: a formacao de estruturas
cristalinas. No caso do NaCl, podemos observar os
cristais no nosso sal de cozinha. o

Os cristais que observamos a olho nu sao resultado
de sua estrutura microscopica, da forma como os
atomos de cloro e sédio se ligam, como no esquema
abaixo. Cada atomo de sddio estd ligado a diversos

atomos de cloro e vice-versa. Cristais de NaC/
» »
>3

el o
52
- -1

No entanto, como as unidades de ligacdo Na-Cl sempre se repetem na estrutura,
representamos esse composto quimico apenas como NaCl, porque sabemos que um
atomo de sddio esta ligado a diversos atomos de cloro, e os dtomos de cloro estdo
ligados a diversos atomos de sédio, formando uma estrutura cristalina.

O mesmo é valido para os mais diversos compostos idnicos, como MgCéz, A6F3, PbO.,,...,
mesmo com os atomos nos mais diversos nimeros de oxidacao.

LIGACOES METALICAS

Um outro tipo de ligacao é a ligacao metalica, que acontece somente entre metais.
Enquanto nas demais ligacoes, os elétrons estdo restritos ao espaco préoximo aqueles
dois atomos, nas ligacbes metalicas, os elétrons estdo muito mais livres para se
movimentarem entre quaisquer atomos da liga. E por isso que os metais sao tao bons
condutores de eletricidade. Chamamos esse modelo de mar de elétrons.



lon metalico (nucleo + elétrons internos)
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“Mar” de elétrons de valéncia (mdveis)

Principais caracteristicas dos compostos metalicos:

» Bons condutores de corrente elétrica; » Resisténcia a tragao;
» Bons condutores de calor; » Ductibilidade;
» Brilho metalico; » Maleabilidade.

LIGACOES QUiMICAS: CASOS ESPECIAIS
Ligacoes Dativas

Como vimos até agora, as ligacbes quimicas sdo formadas pelo compartilhamento
de elétrons de dois atomos. Porém, algumas vezes, o par compartilhado na ligacao é
proveniente de um Unico atomo. Mas como isso é possivel?

Veja abaixo o exemplo do CO. O dtomo de carbono precisa quatro elétrons para que
seu octeto fique completo. O atomo de O, precisa de apenas dois. Quando se tem uma
ligacdo dupla entre eles, o dtomo de O “recebeu” dois elétrons: um de cada ligacao
dupla, e seu octeto esta completo.

Molécula de gas monédxido de carbono

Configuragcdo | Para completar o Férmula Férmula eletrénica Férmula estrutural
eletrbnica octeto molecular
C:1s?2s? 2p? Precisa} de mais 4 co |c = Ol
elétrons. . . ou
oNe:1s? 2s? 2p° *Ce +:0,—3C8 Q%
;0 1 1s? 2s? 2p* | Precisa de mais 2 3C3+=Q:—>3C§§O: :C=0s
elétrons. ou
oNe: 1s?2s? 2p°
C=0
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Porém, o atomo de C também so recebeu dois elétrons do O, um de cada ligacao dupla.
Ele precisa de mais dois elétrons para ficar com seu octeto completo. Assim, um dos
pares eletronicos sobressalentes do oxigénio (tem dois pares ndo ligantes) passa a ser
compartilhado entre os atomos, formando uma ligacdo chamada dativa ou covalente
coordenada.

Forma-se, entdo, uma ligacado tripla entre os atomos, que ficam ambos com o octeto
completo.

Veja outros casos em que ocorrem ligacoes dativas:

H
L 1] + L 1]

0S5 o HENeH [ H] — HiNn
H H

Representamos as ligacOes dativas com uma seta, a partir do dtomo doador para o
atomo aceptor.

0 0
I i
A0 S0,: S HC(0, : H— 0—C—0 0,: 0
HNO, : 0=N__ /\ 1 7\
0—H 0 o 0 0 o

Expansao e Contracao da Camada de Valéncia

Existem casos também que os atomos se estabilizam com um numero diferente de
8 elétrons na camada de valéncia. Essas anomalias acontecem por propriedades
especificas de cada atomo e de cada ligagdo quimica. Porém, também seguem algumas
regras, e é possivel saber quando isso acontece, se conhecermos as condicdes que
permitem que esse tipo de condicao ocorra.

Primeiro, vamos ver a expansdo da camada de valéncia. A expansao somente pode
acontecer com atomos a partir do terceiro periodo da tabela periddica. Mas por que
somente a partir do terceiro periodo?

Vamos retomar a distribuicao eletronica e alguns conceitos de orbitais!

Lembre-se de que, no terceiro periodo do bloco P (ndo metais), a distribuicao eletrbnica
sempre termina em 3p. Como a terceira camada € a primeira que tem orbitais d, que
compartam 10 elétrons, teoricamente seria possivel que o octeto seja expandido em
até 10 elétrons! Na pratica, porém, isso ndo acontece.

Octeto normal: s2 + p® = 8 elétrons
Octeto expandido: s2 + p®+ d" = 8+ n elétrons

Vamos ver o exemplo do enxofre, que comumente expande o seu octeto. Esta é a
distribuicdo eletronica da sua camada de valéncia:



3s 3p 3d

s|H][HE

Para fazer mais ligacoes, € possivel que os orbitais s, p e d se fundam, em um fendmeno
chamado hibridizacao. Assim, todas as ligacoes realizadas pelo enxofre podem ter a
mesma energia.

Lembre-se de que a energia de cada orbital é diferente. Quando ocorre a
hibridizacdo, essa diferenca de energia deixa de existir, e os orbitais hibridos sdo
considerados iguais!

Esse € o caso do SF_. Naturalmente, o enxofre s¢ faz duas ligagdes. Porém, nesse caso,
ele faz quatro além da conta. Isso sé € possivel com a combinacdo dos orbitais de sua
camada de valéncia, que da origem a novos orbitais.

S p d 3d

ST A L

Veja que houve a combinacao de 1 orbital s, 3 orbitais p, e 2
orbitais d, dando origem a um grande orbital sp3d?. Assim, essa € a
hibridizacao do atomo de enxofre nessa molécula. Ainda sobraram
trés orbitais d que ndo foram utilizados nessa hibridizacao.

Outras hibridizacoes sdo possiveis, em outras moléculas, como
sp3d. Atomos de fésforo também tém comumente seu octeto
expandido.

Esses, porém, sdo 0s casos em que houve expansdo da camada de valéncia. Ainda ha
casos em que a camada de valéncia é contraida, e os atomos se estabilizam com menos
elétrons. Chamamos de contracdo da camada de valéncia.

A contracdo acontece geralmente com atomos de boro e berilio, que quase nao tém
os orbitais p preenchidos. No caso do berilio, ha somente dois elétrons na camada
de valéncia, ocupando somente orbitais 2s. No caso do boro, ha trés elétrons nesta
camada, com configuragao 2s2 2pt.

Assim, é mais “cdmodo”, mais energeticamente favoravel, que os orbitais sejam
hibridizados, se estabilizando com poucas ligacoes, do que preencher os orbitais p com
mais 5 ou 6 elétrons para que a regra do octeto seja seguida. Vamos ver como isso
acontece.

No caso da molécula de BeH., o berilio faz apenas duas ligacdes. Para isso, um elétron
do orbital 2s2 € promovido a um orbital p°:

2s 2p 2s 2p 2p

Be: N Be: -

s

Ligacoes Quimicas
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Assim, surge um orbital hibrido sp, que permite que sejam feitas duas ligacdes de
mesma energia com dois atomos de H, dos quais recebe um elétron de cada. Assim,
esse fica o formato de seus orbitais:

61 80°i
H

Outro caso € do boro, com 5 elétrons. Analogamente, um elétron do orbital 2s é
promovido a um orbital p, e os orbitais se fundem dando a origem a um orbital spZz um
orbital s + 2 orbitais p.

Regido da Ligacdo

2s 2p 2s  2p 2p
o (1] -

Assim, o Boro fica estavel com seis elétrons em sua camada de valéncia, permitindo
que moléculas como BF3 existam. Assim, essa € a geometria de seu orbital sp2:

E
v B e

:F

Esses sdo outros exemplos de contracdo da camada:

AlCL,
Il NO
/A{\
Oo— AN
i il IN=0,
Tricloreto de Mondxido de
aluminio nitrogénio
ANOTACOES
— ¢ ~
g J
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