ConNcerros CIENTIFICOS EM DESTAQUE

Ligacao Quimica:

Olassrca

A secao “Conceitos cientificos em destaque” engloba artigos que
abordam de maneira nova ou critica conceitos quimicos ou de

interesse direto dos quimicos.

Este artigo procura ressaltar que os modelos de ligacao quimica
nao sao absolutos; ao contrario, sao construgées de uma outra
ordem de realidade — a realidade do mundo infinitamente pequeno
— que s6 podemos compreender com o uso de teorias que se
modificam com o desenvolvimento da ciéncia. A partir das teorias
analisadas, podemos refletir sobre qual modelo de ligagao devemos
ensinar a nossos alunos no nivel médio, de modo que seja
compativel com o modelo atémico adotado e com as explicacoes
que pretendemos desenvolver a partir desses modelos.

p ligagdo quimica, Lewis, Linnett, Mulliken, modelo de bandas <«

meio material ao nosso redor,
com suas formas, proprie-
dades e valores, reflete a
enorme variedade de maneiras como
os atomos se ligam para formar com-
postos. Porisso, as ligacdes quimicas
representam um assunto de funda-
mental importancia, e seu conheci-
mento & essencial para um melhor
entendimento das transformacdes que
ocorrem em nosso mundo. Algumas
substancias, como as que compdem
os alimentos e combustiveis, fornecem
energia mediante a quebra e a
formagéo de ligagdes quimicas; outras
interagem dando origem a novos com-
postos ou facilitam a dissolucéo de
residuos em um meio fluido (solventes,
detergentes). Desse modo, a dindmica
das ligagbes quimicas acaba regendo
a nossa vida.

A explicagdo do meio material
pode ser feita utilizando-se modelos
propostos para as ligagbes quimicas,
e esta longe de ser uma questao
fechada, em termos cientificos ou
pedagdgicos. Um exemplo disso é o
artigo escrito por Ogilvie (1990) sobre
ligagbes quimicas, no qual o autor

expressa com convicgao: There are no
such things as orbitals! (“Orbitais nao
existem!”). A resposta a essa
provocacao foi dada magistralmente
por Pauling (1992), em artigo que
resgata o uso da mecanica quantica
para tratar das ligagdes quimicas.

Modelos de ligacoes

A escolha do modelo no ensino de
ligagbes quimicas deve ser compativel
com o modelo atémico adotado, con-
forme destacado por Chassot (1996),
e a0 mesmo tempo,
adequar-se aos obje-
tivos de ensino-
aprendizagem, for-
necendo a base
necessaria para o de-
senvolvimento cog-
nitivo do aluno. O uso
de orbitais na des-
cricao de estruturas,
ligacdes e proprie-
dades é generalizado
nos cursos de qui-
mica no ensino superior; contudo, a
transposicdo para o ensino médio
ainda requer cuidados. De fato, o

As ligacoes quimicas
representam um
assunto de fundamen-
tal importancia, e seu
conhecimento é
essencial para um
melhor entendimento
das transformacoées
que ocorrem em nosso
mundo

Quantic

aluno passaré a ter necessidade de
modelos quanticos (orbitais) quando
a descricdo dos compostos e mate-
riais se basear na distribuicao espacial
dos atomos e elétrons e na dindmica
das transformagoes. Essa necessida-
de devera se expandir com a crescen-
te popularizacdo dos programas
computacionais de modelagem (simu-
lacéo) molecular e realidade virtual em
todos os niveis do ensino.

As teorias atuais sobre ligacéo qui-
mica foram em grande parte inspiradas
na idéia da unido por meio de pares de
elétrons, proposta por G.N. Lewis em
1916, logo apds o lancamento da teoria
de Bohr. A ligacao ficaria representada
por meio de dois pontos, que seriam
os elétrons, colocados entre os
simbolos dos elementos, ou por um
traco, simbolizando a unido. Na
concepgao de Lewis, os dois elétrons
da ligacéo s&o atraidos eletrostatica-
mente pelos dois nlcleos atémicos,
sendo compartilhados pelos mesmos.
Associada a esse modelo de ligacao
esta a teoria do octeto. Segundo Lewis,
os elétrons ficariam dispostos ao redor
do nucleo de modo a minimizar a
repulséo entre os mesmos. O ndmero
méaximo de elétrons de
valéncia seria oito, com
excecao dos elemen-
tos do primeiro periodo
(H, He). O octeto de
Lewis, embora seja
normalmente repre-
sentado por oito pon-
tos ao longo de um cir-
culo ou por quatro pa-
res de pontos ao redor
do simbolo do ele-
mento, na realidade ex-
pressa a disposicao espacial de um
cubo, pois é a geometria que conduz a
menor repulséo entre os elétrons.

QUIMICANOVA NAESCOLA Ligacao Quimica N°6, NOVEMBRO 1997



Com a movimentagao dos elétrons, a
disposigao cubica acaba por tornar-
se uma distribuigao esférica ao redor
do nucleo.

Na idéia de compartilhamento ele-
tronico, esta inerente a questao da
afinidade dos atomos por elétrons
(afinidade eletrdnica, potencial de ioni-
zagao), bem como a questado da
igualdade ou desigualdade com que
estes sdo atraidos pelos nucleos. A
afinidade associa-se ao conceito de
valéncia como maneira de expressar
a capacidade de com-
binagdo dos atomos.
Para tratar das desi-
gualdades atémicas,
Pauling introduziu o
conceito de eletro-
negatividade (em ter-
mos de energias de
ligacao), que foi reedi-
tado sob varias formas
— por exemplo, por
Mulliken, em termos de
potenciais de ionizacdo e afinidade
eletrdnica, e por Allred-Rochow, em
termos da forca de atracéo do nucleo
pelo elétron da ligacéo.

A ligagdo quimica apresenta trés
caracteristicas importantes: polarida-
de, distancia e energia. Essas caracte-
risticas podem ser avaliadas experi-
mentalmente, e fazem parte do banco
de dados do quimico. A eletronegati-
vidade permite racionalizar a assime-
tria das cargas na ligagéo, explicando
o aparecimento de dipolos elétricos,
e conduz naturalmente ao problema
da separacéo de cargas, que leva a
formagéao de fons. Ao mesmo tempo,
é Util na previsao de distancias e ener-
gias de ligagao.

J.W. Linnett ampliou o modelo de
Lewis de forma a assimilar o Principio
de Pauli. Consequentemente, confor-
me descrito por Luder (1967), o par
eletrénico deve ser representado por
dois elétrons de spins opostos, e o
octeto passa a ser constituido por dois
quartetos de elétrons, diferenciados
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1) colocagao dos cinco
elétrons compartilhados
entre N e O.

de tetraedro.

Deve-se lembrar que
os orbitais antiligantes
contribuem para a
composicao dos varios
estados de energia da
molécula, os quais
podem ser
monitorados por meio
de técnicas
espectroscopicas

2) formacao de dois quartetos
de mesmo spin (‘0’) — cada
quarteto esta disposto em forma

pelos spins. Enquanto no modelo de
Lewis os elétrons sdo representados
da mesma forma (‘0’, por exemplo),
no modelo de Linnett os diferentes
spins sao representados por simbolos
distintos (por exemplo ‘0, X’). Manten-
do a distribuigdo cubica, os elétrons
de mesmo spin ficam dispostos se-
gundo os vértices de um tetraedro,
aumentando ao méaximo a distancia
entre os mesmos de modo a minimizar
arepulséo. O resultado conduz a dois
tetraedros geminados, formando um
cubo. Dois elétrons
de spins opostos fi-
cam unidos pela a-
resta do cubo sepa-
rados, portanto, por
uma distancia menor
que a observada en-
tre dois elétrons de
mesmo spin. O uso
dos quartetos du-
plos preserva a sim-
plicidade do octeto e
permite a colocagao dos spins, possi-
bilitando tratar de propriedades mag-
néticas e de ordens de ligagéo
fracionarias, ao contrario do que acon-
tece com o modelo de Lewis.

Um exemplo interessante onde se
faz necessario o uso de quartetos du-
plos € o da molécula de NO. Com um
total de 11 elétrons de valéncia, seria
necessario compartilhar cinco elétrons
entre os dois atomos. Por isso, ndo é
possivel construir uma estrutura de
Lewis com octetos completos. Entre-
tanto, na teoria dos quartetos duplos,
basta compartilhar trés elétrons de
mesmo spin (‘0’) e dois de spins con-
trarios ('x’). Na realidade, é a Unica
opgao. Com isso, a montagem da
estrutura de Linnett poderia ser feita
como explicado no quadro abaixo.

A representagéo espacial da dis-
tribuigdo eletrénica requer um pouco
de imaginacao, lembrando sempre
que cada quarteto de elétrons esta dis-
posto em forma de tetraedro. Como
pode ser visto, a molécula apresenta

X

3) formacao de dois
quartetos
complementares ('X).

uma ordem de ligagéo fracionaria igual
a 2,5, existindo no balang¢o global um
elétron desemparelhado, compativel
com o carater paramagnético obser-
vado experimentalmente.

Abordagem quantica da
ligacao quimica

O modelo de Lewis é bastante Util
na descricao qualitativa das ligagdes
quimicas. Porém, quando se quer dis-
cutir questbes energéticas, geometrias
ou aspectos de natureza espectrosco-
pica, torna-se necessario langar mao
de teorias quéanticas que enfocam a
ligagéo quimica em termos da combi-
nagao de orbitais. Esse tipo de abor-
dagem exige o ensino do modelo
quantico para o atomo, e considera
que guando dois atomos se ligam, o
compartilhamento eletronico se da pe-
la combinacao dos orbitais que estao
interagindo. Os dois orbitais atdmicos
sao representados pelas funcodes de
onda W, e W_. O resultado dessa
combinacéo é a formagéo de novos
orbitais estendidos sobre os dois ato-
mos, denominados orbitais molecula-
res. Essas idéias constituem a base
da Teoria dos Orbitais Moleculares,
proposta por R.S. Mulliken, em 1932.

De modo geral, um orbital molecu-
lar de uma molécula AB —isto ¢, W,
— pode ser descrito por uma com-
binacao linear (soma ou diferenca) dos
orbitais atdbmicos localizados em A e
em B, respectivamente (W,, = c,W, =
c,Wy). Acombinagao dos dois orbitais
pode ocorrer em proporgdes variaveis,
expressas pelos coeficientes ¢, e cg.
Quando os orbitais séo equivalentes,
como é o caso dos orbitais 1s na molé-
cula de H,, esses coeficientes sao
iguais, isto &, ¢,= c,,. Esses coeficien-
tes diferem cada vez mais a medida
que aumenta a diferenga de energia
entre os orbitais. Quando ¢, >> ¢, a
participagéo do W, & dominante e o
orbital molecular W, se assemelha a
W, e vice-versa. Isso equivale a dizer
que os elétrons ndo sédo compartilha-
dos equitativamente, podendo ficar a
maior parte do tempo em A ou em B,
dependendo dos valores relativos de
C, € Cg,. Isso esta relacionado com a
diferenga de eletronegatividade entre
os elementos.
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Na mecénica quantica, as energias
s80 calculadas por meio da equagao
de Schrodinger, cuja representagao
genérica e dotipo HW, = EW,, sendo
H, conhecido como operador hamil-
toniano, uma expressao matematica
dos termos energéticos da molécula,
englobando por exemplo a energia
cinética dos elétrons, a atracdo dos
nucleos pelos elétrons de ligacéo, a
repulséo entre os elétrons e arepulséo
internuclear.

A solugao da equagao de Schro-
dinger sempre conduz a dois valores
de energia, E* e E-, associados as
combinacdes, por soma ou diferenca,
dos orbitais atbmicos. A solugéo E*,
de menor energia, provém da com-
binacao dos orbitais atbmicos com o
mesmo sinal, formando um orbital
molecular denominado ligante que
leva a estabilizagdo da molécula. A
solugéo E- provéem da combinagao dos
orbitais atbmicos com sinais opostos,
produzindo um orbital molecular de
maior energia denominado antiligante.
Uma ilustragcdo desses orbitais pode
ser vista na Figura 1.

O diagrama de energia dos orbitais
moleculares mostra que a formagao
da ligagéo quimica esta relacionada a
estabilizagao proporcionada pelo pre-
enchimento do orbital ligante. Quando
colocamos elétrons nos orbitais antili-
gantes, diminuimos essa estabiliza-
gao. A combinagao por soma leva a
um reforgo na densidade eletrénica
entre os nucleos, de modo que os elé-
trons possam promover uma aproxi-
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magao dos mesmos, resultando em
uma ligacéo. Por outro lado, a combi-
nagao por diferenca desloca a densi-
dade eletronica da regido internuclear
para as extremidades opostas, deixan-
do os nucleos atdmi-
COs expostos a uma
interacao fortemente
repulsiva. A ocupagao
desse orbital por elé-
trons favorece a que-
bra daligagéo (disso-
ciacao).

A teoria dos orbi-
tais moleculares per-
mite expressar a or-
dem da ligacdo em
termos da metade da
diferenca entre o nu-
mero de elétrons ligantes e o de antili-
gantes. Assim, na molécula de H,,
como so existem dois elétrons em or-
bital ligante, a ordem da ligacéo sera
1, isto é, equivalente a uma ligagéo
simples. No caso de uma molécula
hipotética de He,, terfamos dois elé-
trons ligantes e dois antiligantes, e a
ordem de ligag&o seria nula. De fato,
o hélio € um gas nobre e nao forma
moléculas estaveis. Contudo, a teoria
prevé a existéncia da molécula-ion
He,* com ordem de ligagéao 1/2. A
forga da ligagao depende da energia
de interag&o entre dois orbitais, tam-
bém chamada de energia de resso-
nancia. Quando os orbitais estao muito
distantes, apresentam simetrias que
nao permitem um recobrimento efetivo
ou tém energias muito diferentes, sua

orbital B

\ /
\ CI) / AE:energia de estabilizacao
=

orbital molecular

Figura 1: Representagao de um diagrama simplificado de orbitais moleculares.

A visao sobre a ligacao
quimica nao pode se
restringir ao
compartilhamento de
um par de elétrons
entre dois atomos, ou
a idéia de um par de
elétrons ocupando um
orbital molecular
formado pela
combinacao de dois
orbitais atbmicos

interacéo € diminuida.

A descricao dos orbitais molecu-
lares como ligantes ou antiligantes
pode oferecer dificuldades para o alu-
no principiante. Nesse ponto deve-se
lembrar que os orbi-
tais antiligantes contri-
buem para a compo-
sicdo dos vérios
estados de energia
da molécula, os quais
podem ser monitora-
dos por meio de téc-
nicas espectroscopi-
cas. Portanto, ndo se
trata de ficcao cien-
tifica. Uma das con-
seqléncias mais
Obvias da existéncia
dos orbitais moleculares é o apa-
recimento da cor nos compostos.

O modelo de bandas

A teoria de bandas admite varios
formalismos; um deles extende a
teoria dos orbitais moleculares para
um ndmero grande ou infinito de
atomos. Assim como a combinacéo
de dois orbitais atbmicos conduz a
dois orbitais moleculares, a combi-
nacgao de n orbitais atdmicos dara ori-
gem a n orbitais moleculares, porém
com forte superposicao, formando
uma banda de orbitais (Fig. 2).

A situagado mais simples no diagra-
ma € a do atomo isolado (n = 1) ou de
moléculas pequenas (N =2, 3, ...), para
0s quais todos os niveis séo discretos.
A situacao intermediaria, com bandas
de valéncia separadas umas das
outras, é tipica dos elementos néo
metdlicos encadeados. Nesses ele-
mentos, o Ultimo nivel com elétrons esta
completo e encontra-se separado do
nivel vazio mais préximo por uma
diferenca significativa de energia (AE),
como pode ser visto na Figura 2. A
condugéo eletrbnica exige a promogao
dos elétrons da banda cheia para a
banda vazia (banda de condugéo), me-
diante, por exemplo, energia térmica ou
de luz. Em principio, um elemento nao
metalico pode tornar-se condutor a cus-
ta de uma energia de promogéo igual a
diferenga de energia entre os niveis
ocupado e vazio. Quando essa energia
nao € muito grande, os sistemas sao
considerados semicondutores.
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Figura 2: Extensao dos orbitais moleculares mostrando a multiplicacéo dos niveis
com o aumento do nimero de atomos, até formar bandas de orbitais moleculares.

No estado metalico ocorre forte
superposicao entre a banda cheia e a
banda vazia superior, de modo que a
passagem do elétron para a banda de
conducao exige uma quantidade
insignificante de energia (AE = 0).
Também é possivel que a Ultima banda
eletrbnica esteja apenas parcialmente
preenchida, apresentando vacéancia
para conducao, sem necessidade da
interpenetracéo energética com o nivel
vazio superior. Nesse caso, tambéem
se observa um carater metalico.

Nos sistemas metdlicos, os elé-
trons se distribuem dentro da banda
como se fossem um fluido dentro de
um copo. O limite de separacao entre
a parte ocupada e a vazia equivaleria
a superficie do liquido, isto é, forma
um nivel de ocupacéao bem-definido.
Esse nivel € denominado limite de Fer-
mi. Nos semicondutores, um aumento
de temperatura favorece a conducao,
contribuindo para a promoc¢ao dos
elétrons para a banda vazia. Nos me-
tais, 0 aumento de temperatura tem
efeito contrario, dificultando a condu-
¢ao eletrdnica pelo aumento da resis-
téncia ao percurso dos elétrons, devi-
do a vibragao térmica da rede.

Os elementos dos grupos 13 (Al
Ga, In) e 15 (P, As, Sb), quando com-
binados, formam materiais semi-

condutores de grande aplicagao prati-
ca, principalmente em dispositivos
eletro-6pticos, isto é, que convertem
energia elétrica em energia luminosa
ou vice-versa. O arseneto de galio,
GaAs, por exemplo, tem um AE de 138
kd/mol e, quando conduz corrente, 0s
elétrons da banda de condugéo po-
dem decair para a banda de valéncia
com emissao de luz — no caso, com
comprimento de onda de 870 nm
(infravermelho préximo). Esse é o
principio do funcionamento do disposi-
tivo conhecido como LED (light-emi-
tting diode) e de lasers semicondu-
tores.

Manipulando ligagoes quimicas
na Era da Informatica

O desenvolvimento vertiginoso da
computagao vem tornando acessiveis
inimeros programas de modelagem
molecular baseados em mecanica
molecular (classica) ou em mecanica
quantica. Esse tipo de recurso ja esta
sendo usado nos cursos de gradua-
¢édo em quimica, e com certeza
chegara ao ensino médio. Na meca-
nica molecular, trabalha-se com forgas
de campo; os movimentos atébmicos
sdo0 descritos por constantes de forca
(como as de oscilador harmonico) de
estiramento e torcdo. Além disso,

incluem-se barreiras conformacionais,
interagbes eletrostaticas, pontes de
hidrogénio e forgas de disperséo
como a de van der Waals. As equa-
¢Oes usadas sao relativamente sim-
ples, e o calculo de uma estrutura mo-
lecular pode ser feito com o auxilio de
parametros experimentais como as ja
conhecidas constantes de forgca. A
energia total é dada pela soma de to-
das as energias (ligagao, torgao,
conformacional, eletrostética, van der
Waals e pontes de hidrogénio), que
por sua vez depende de distancias,
angulos e cargas. Essas variaveis po-
dem ser alteradas gradualmente até
se chegar ao minimo de energia,
situacao que define a geometria mais
estavel da molécula.

Os calculos de mecénica molecu-
lar podem ser conduzidos em niveis
altamente sofisticados, sendo de in-
teresse, principalmente, na previsao
da estrutura e atividade de farmacos
e na construcdo de sistemas com
capacidade de reconhecimento mole-
cular. Sob o ponto de vista didatico, a
modelagem molecular permitira que o
aluno explore em detalhes a estrutura
tridimensional das moléculas, reco-
nhecendo aspectos conformacionais
e estéricos.

A outra opcéo faz uso da mecanica
quantica. Estruturas moleculares
podem ser simuladas a partir da solu-
¢ao da equacao de Schrodinger,
utilizando programas de computador
que tém evoluido continuamente. Exis-
tem varios programas executaveis em
microcomputadores pessoais que po-
dem ser usados por estudantes de
cursos introdutérios de quimica.
Atualmente, os métodos de mecéanica
molecular seriam os mais adequados
para alunos de ensino médio.

Ligacao quimica: a visao atual

A visdo sobre a ligagdo quimica
nao pode se restringir ao comparti-
lhamento de um par de elétrons entre
dois atomos, ou a idéia de um par de
elétrons ocupando um orbital mole-
cular formado pela combinagdo de
dois orbitais atbmicos. A idéia de orbi-
tais deslocalizados, como no caso do
benzeno e do grafite, deve ser explo-
rada, para explicar a equivaléncia das
distancias C-C do primeiro e as pro-
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priedades condutoras do segundo.
Esse modelo podera ser facilmente
ampliado para explicar a existéncia de
polimeros condutores (poliacetileno,
polianilinas e polipirréis), fios mole-
culares e materiais supercondutores.

A estrutura de biomoléculas como
0 DNA permite mostrar a importancia
das ligacdes de hidrogénio e a com-
plementaridade das bases nucleicas.
Outra oportunidade interessante para
discutir as interagbes de hidrogénio é
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