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Ligacoes sigma e pi

Molécula de H,

Os atomos de hidrogénio se ligam utilizando seus orbitais 1s para formar uma ligagdo o (sigma).

H s = estado fundamental

1s
o [ 1 m— w [ —
Orbitais atdmicos s Ligagdo o, Orbital molecular o, ,

Ligacdo ¢ é aquela que se forma através da interpenetracao de dois orbitais atdbmicos ao longo de um mesmo eixo.

Molécula de C/,

Os atomos de cloro se utilizam de seus orbitais p, formando uma ligacdo o.

,Cl:1522522p83s723ps | T T TL| T | estado fundamental
3s 3px 3py 3pz
DO D — ©O<DPr<P— ¢ 3
Orbitais atdmicos 3p, Ligagdo o,

Orbital molecular a,,

Molécula de HC/

A ligacao ocorre pela sobreposicao do orbital s do hidrogénio com um orbital p do cloro.

O oo 0o—0r-

Orbital atdmico s Orbital atémico p, Ligagao Orbital molecular o,
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Molécula de o,

De acordo com a Teoria da Ligacdo de Valéncia (T.L.V.), ocorreriam duas ligagdes: uma o, pela sobreposicao frontal de dois orbitais p e
uma 1 pela sobreposicao lateral de outros dois orbitais p.

01 1522522p* ™ TL| T | T | estadofundamental
2s 2px  2py 2pz
Orbitais atomlcosp ep, Ligacado dupla

Ligacao m é aquela que se forma através da interpenetracao de dois orbitais atdbmicos situados em eixos paralelos.

Molécula de N,

Ocorrem duas ligacoes o, pela sobreposicdo frontal de orbitais p, e uma w, pela sobreposicao lateral.

N: 1572522p3 ™ T |1 T | T | estadofundamental

2s 2px  2py 2pz

Orbitais atémicos p,, p,ep,

Ligacao tripla

Conclusaes:
Ligacdo simples - 1o
Ligacdo dupla = 1o, 1t
Ligacdo tripla = 1o, 21

Hibridizacao de orbitais

Hibridacao ¢ a fusdo ou mistura de dois ou mais orbitais atdbmicos puros para formar novos orbitais atdmicos chamados hibridos.
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Hibridacao sp

Exemplo: molécula BeH,.
,Be = 1522522p°

N estado fundamental

2s 2px  2py 2pz

T T estado ativado

2s 2px  2py 2pz

O ) estado hibridizado
hibridos sp 2py  2pz

180° L
HZBe> H Geometria linear

Hibridacao sp?

Exemplo: molécula BH,.
;B = 1522522p'

N T estado fundamental

2s 2p, Zpy 2p,

T T T estado ativado

2 2p, 2py 2p,

T T T estado hibridizado
hibridos sp? 2p,  2p,
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A estrutura da molécula de BH, ¢, entéo:

Geometria Trigonal Plana
y20° B 120‘2

Hibridacao sp?
Exemplo: molécula CH,.

L = 1572522p2

N T estado fundamental

2s 2p, Zpy 2p,

T T T T estado ativado

2s 2p, 2|oy 2p,

T T T T estado hibridizado
hibridos sp*

A estrutura da molécula de CH4 ¢, entao:

Geometria Tetraédrica
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Hibridacao sp3d
Exemplo: molécula PF,.

1P = 15,2522p3s23p?

T T T estado fundamental

3s 3p, 3p, 3p, subdnivel 3d

T T T T estado ativado

3s 3p, 3p, 3p, subdnivel 3d

Ty T estado hibridizado
hibridos spd orbitais d puros

Geometria Bipiramidal Trigonal

Orbitais hibridos sp d

Hibridacao sp3d?
Exemplo: molécula SF,.

16> = 1572572pf3s23p*

T N 7T T estado fundamental
3s 3p, 3p, 3p, subnivel 3d

T T T T T T estado ativado
3s 3p, 3p, 3p, subnivel 3d

1 1 1 1 0 T estado hibridizado

hibridos sp3d? orbitais d puros
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Geometria Octaédrica

3.1
Orbitais hibridos sp d

Resumo para moléculas sem pares nao ligantes no atomo central

Hibridagao Geometria Angulos de ligacdo Normalmente ocorre com Exemplos
sp linear 180° Berilio (Be) e Carbono (C) BeH,, CO,
sp? trigonal plana 120° Boro (B) e Carbono (C) BF,, CH,O

o Elementos do grupo 4A .
3 o ’
sp tetraédrica 109° 28 (C. Si. Ge, Sn, Pb) CH,, SiF,
bipiramidal Fosforo (P), Arsénio (As)
3 o (]
sp’d trigonal 907e 120 e Antimédnio (Sb) PRy, ACL
sp3d? octaédrica 90° Enxofre (S) e Selénio (Se) SF,, SeC/,

Moléculas com pares nao ligantes no atomo central

Diversas moléculas com pares de elétrons nao ligantes apresentam 4tomos hibridizados, como é o caso de NH, e H,O, onde o nitrogénio
e 0 oxigénio possuem hibridacao sp>.

HNH H:()H
H

Nessas moléculas, tanto o nitrogénio quanto o oxigénio possuem 4 pares de elétrons em suas camadas de valéncia. Esses pares de
elétrons constituem orbitais hibridos sp3, que se distribuem em vértices de tetraedros irregulares (os angulos entre as ligacdes sao menores
que 109°28’). Os tetraedros sdo distorcidos porque os pares nao ligantes ocupam mais espaco do que os pares ligantes.

H H
H

piramidal trigonal

angular
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Resumo geral

Hibridacdo do Forma da Geometria dos Geometria
atomo central molécula pares eletrénicos molecular

AX, sp O—o—o Linear Linear Bceg 2
2

Tipo de molécula Exemplos

) . BF
2 3
AX, * A) Trigonal plana Trigonal plana CH,0

[=1-]
AXE sp? Trigonal plana Angular 50,
2 NO,
i i CH
AX, sp3 Tetraédrica Tetraédrica SiF4
4

-]

AX.E sp? Tetraédrica Piramidal trigonal NH,
5 . PC,

29
_ H,O
AXE, sp3 Tetraédrica Angular SZF
: 2
, o o PF
AX, spd Bipiramidal trigonal Bipiramidal trigonal ASCSZ
5
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N . Gangorra (tetraedro SF
3, -] 4
AX,E spd e Bipiramidal trigonal distorcido) SeC,
(=]
CrF
AXE, spd = Bipiramidal trigonal Forma T 5 C;
a3 r 3
-]
AXE 5 T . ’ KrF,
LEs spd Bipiramidal trigonal Linear XeCl
2
o o SF,
AX, sp3d? Octaédrica Octaédrica
SeC/,
o o » Brf,
AXE spd? Octaédrica Piramidal quadratica cz
5
oo
ao
AX,E sp3d? Octaédrica Quadratica plana K
4 P P XeCt,
1]
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Ressonancia

E o fendmeno pelo qual ocorre a deslocalizacdo de pares de elétrons T numa espécie quimica. As diversas estruturas que podem
ser escritas para uma mesma espécie quimica sdo chamadas de formas candnicas de ressonancia, e a espécie quimica em si é um hibrido de

ressonancia.
Exemplos:
1. NO
:NEN—{):: <> :N=N=0:
2. SO,
0700 > 57 Y0
3. NO,
LXJ e L1 e L1J e
:9 :?: :?:
.oo/N\oo. <> .oo/N\\ . <> . //N\oo.
4. C/0,
. © o © . © . C)
1] ) || [ X] L1J ) | ) (1] L1J ) | ) (X ] L1J ) | ) (X ]
tO—C/[—O0O: | = :O—?l—O: <> :Q—ﬁl—Q: <> | =$l—“:
HOH :Q: O :0:

Polaridade das ligacoes e das espécies quimicas

Uma ligagdo quimica é polar quando os elétrons nela envolvidos sdo atraidos com maior intensidade por um dtomo do que pelo outro.

Se AEN > 1,7 = a ligagao é ionica.
Se 0 < AEN < 1,7 = a ligacao é covalente polar.
Se AEN = 0 = a ligagdo é covalente apolar.

AEN = modulo da diferenca de eletronegatividades entre os elementos que formam a ligacao.

Eletronegatividades dos elementos representativos:

H He
21 -
Li Be B C N o F Ne
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 -
Na Mg Al Si P S (&) Ar
0,9 1,2 1,5 1,8 21 2,5 3,0 -
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
0,8 1,0 1,6 1,8 2,0 2,4 2,8 -
Rb Sr In Sn Sb Te | Xe
0,8 1,0 1,7 1,8 1,9 21 2,5 -
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
0,7 0,9 1,8 1,8 1,9 2,0 2,2 -
Fr Ra
0,7 0,9

Exemplos:
1. Ligacao entre Na e O: AEN=3,5-0,9 = 2,6 = ligacao idnica

2. Ligacao entre A/ e Br: AEN=2,8-1,5= 1,3 = ligacao covalente polar

3. Ligagao entre Pe H: AEN = 2,1 - 2,1 = 0 = ligacao covalente apolar

4. Ligacdo entre He F: AEN =4,0-2,1 = 1,9 = ligacao covalente polar (uma excecdo importante!)

009340 - 135184/19 9 FBONLINE.COM.BR
11111111111111111]



online MébuLo pe EsTupo

Quanto maior for AEN, maior o carater iénico da ligacdo e menor o carater covalente.

Quando uma ligacdo é covalente polar, ha um dipolo elétrico ou momento dipolar (1) na ligacdo, o qual possui as seguintes caracteristicas:
e Direcao: eixo internuclear;

¢ Sentido: do 4tomo menos eletronegativo para o mais eletronegativo.

¢ Intensidade: proporcional a diferenca de eletronegatividades.

o0 o 5
L .O.
H8+ 8C_l BItI/{ \

&t
351 |25] H

O modulo do momento dipolar () é dado por:

w=q-r

Sendo: q = carga em cada dtomo; r = comprimento da ligagao
U é medido em debyes (D), unidade que equivale a 3,34 -103°C - m

Exemplo:
Imaginemos duas cargas, *e e “e separadas por uma distancia de 1,00A (1,00 x 10-'° m). O momento de dipolo é dado por:
1D
=(16-10" 01,0010 m) - —— s u=4,79D
h=t s ) 333709 m M

Nos caso de uma molécula, para sabermos se é polar ou apolar, devemos analisar o momento dipolar resultante.

Uma molécula é polar quando possui vetor momento dipolar resultante ndo nulo (u # 0).
A molécula é apolar quando o vetor momento dipolar resultante é igual a zero (u = 0).

Vejamos alguns casos:

Exemplo Férmula estrutural Vetores das ligacoes Resultante Tipo de molécula
BeF, F-Be-F < — > u=0 Apolar
H,O BoN ou n#0 Polar
2 H H
T /‘\
BF, B ou u=0 Apolar
F F
/P."'H.
PCY, cr \ "'cl =0 Polar
Cl
Cl
ccs N ., ..Cl -0 Apolar
4 ~ -
cr” Cl
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F
| ! F
SF, :|S\ u=0 Polar
F
F
F
| I.l"P‘
PF, F—I|’\ . n=0 Apolar
F
F
BrF, F"-!., ||3r"i!“ F pu#0 Polar
l_f" - "\ l"
F
F_| _F
Naoo
SF S =0 Apolar
F

01. (ProfSM) Admitindo moléculas isoladas no estado gasoso, a
alternativa que relaciona apenas espécies quimicas em que o
4tomo central possui hibridacao de orbitais do tipo sp? é:

A) SiH,, NH, e SF,

B) CC/,, H,0 e SO,

Q) PCr,, CH, e XeF,

D) BF,, H,S e SO,CY,

E) Pb(C H)

2 54

CH,C/ e SiF,

02. (ProfSM) Assinale a alternativa em que o 4tomo central de ambas

as espécies quimicas possui hibridacao sp?:
A)BH,- e BeH_-

B) BH3 e BeH,
Q) BH,-e BeH
D) BH, e BeHgf
E) BH, e BeH,2-

03. (ProfSM) Embora o nitrogénio e o fésforo ndo sejam capazes de

formar muitas cadeias, podem se ligar para constituirem inimeras
fosfazenas — compostos contendo d&tomos de nitrogénio e fésforo

alternados. Um exemplo é:
Cl Cl

! |
e / \ Ptcz

CN /N\//cz

04.

05.

Nessa molécula, os d&tomos de nitrogénio e fosforo possuem,
respectivamente, as hibridacoes:

A) sp? e sp?

B) sp? e sp?

C) sp* e sp?

D) sp e spd

E) sp e sp3d?

(ProfSM) As espécies quimicas que possuem atomos de fésforo
com hibridacdo sp?, sp3d e sp®d?, nesta ordem, sdo:

A) PH,, PC/ e P,H,

B) PAOm, PF.Cl, e P Ce,,

Q) PC,., PF,_e POC,

D) P,S., PO? e (HPO,),

E) P,H, PCl e PF_

(ProfSM) Ha correta associacdo entre a molécula, sua geometria
e a hibridacdo do 4tomo central em:

A) CfF, — trigonal planar, sp?.

B) XeF, — tetraédrica, sp?.

Q) SF, — gangorra, spd?.

D) PF, — piramidal trigonal, sp?.

E) POF, — tetraédrica, sp®.
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06. (ProfSM) Dados os nimeros atémicos:
H=1, B=5, C=6, N=7, 0=8, F=9, Al=13, P=15, S=16, C¢=17, |=53

Sao espécies quimicas constituidas por hibridos de ressonancia:
A) SO,, PH, e ClO,-
B) A¢Cl,, N,H, e CH,O
C) HCO,., NO* e OCN-
D) CO,, NO, e BF,
E) CN-, HleN,O
07. (ProfSM) Assinale a alternativa contendo a série constituida apenas
por espécies quimicas cujo momento de dipolo é nulo:
A) BrC/,, SiF,, BeF, e SO,
B) A¢Br,, C/O,, NO, e NH,,
Q) CO,, CH,0, PC/, e AlH,
D) NO,, N,O, N, e NO
E) C¢,0, Cl0O,, Cr0 e CY,
08. (ProfSM) Certa molécula do tipo XY, possui comprimento de
ligacdo r e momento dipolar p. A carga no atomo X é +ae,
sendo e a carga elementar e 0 < o < 2. Admitindo que os
momentos dipolares de pares eletrdnicos ndo compartilhados
sejam despreziveis nessa molécula, o angulo de ligacdo é:

P . '

A) arccos Z(L) —1} B) arccos[l(L) _1]
| \oer 2\ oer
Y 1 2

C) arccos _Z(E) +1} D) arccos[z(%) +1}
B 2

E) arccos (Z—M) —1]

oer

09. (ProfSM) O momento de dipolo elétrico de uma molécula é
medido em debyes (D), sendo 1D o momento dipolar existente
entre duas cargas com moédulo de 107'° statcoulombs separadas
por uma distancia de 1 angstréom (1A). Sabe-se que 1 statcoulomb
corresponde a uma fracdo de 1m-s7'/(10c) da carga de 1 coulomb,
sendo ¢ a velocidade de uma onda eletromagnética no vacuo
(3,0 - 108 m/s). Sabe-se ainda que a carga elementar (e) vale
1,6 - 10 C e que 1A = 10 m. O comprimento da ligacdo em
uma molécula diatdbmica com cargas de 0,30 e em cada 4tomo,
em moédulo, e momento dipolar de 2,88 D vale:

A) 1A

10. (ProfSM) A molécula linear XYZ, cujo 4&tomo central Y é bivalente,
possui comprimento de ligacdo de 0,10 nm para a ligacdo X-Y e
0,15 nm para a ligacdo Y-Z. O momento dipolar da molécula é
2,0DeacarganoatomoY é+0,80 e, sendo e a carga elementar.
Sao dados: 1nm (nanémetro) = 10°m, e (carga elementar) =
1,6:107"° C, 1D (debye) = 3,2 - 103° C - m. As eletronegatividades
dos atomos que constituem a molécula estdo na sequéncia
Y <Z < X. A carga no atomo X é:

A)-0,16 e

) -0,24 e

)-0,32 ¢

)-0,48 e

MoébuLo pe EsTubpo

11. (ProfSM) Desenhe as estruturas espaciais para as espécies quimicas
a sequir, no estado gasoso e isoladas, e denomine a hibridacao
e a geometria molecular do 4tomo central para cada caso. Sao
dados os nimeros atébmicos: F=9, C/=17,Kr=36, Te=52,|=53.
A) Ly

B) KrF,

Q) TeCy,

D) IF,~

12. (ProfSM) O trifluoreto de cloro é um composto interalogenado de
formula C/F,, corrosivo e extremamente reativo. Dados os nimeros
atémicos: F =9, C/ = 17. A respeito do C/F;:

A) Utilizando diagramas de quadriculas, demonstre a hibridacao
do atomo de cloro.
B) Represente a estrutura espacial do composto.

13. (ProfSM) O é&cido fluoridrico dissolve o vidro para formar o
composto H,SiF,. Esta férmula quimica representa um superécido,
0 qual s6 existe em solucdo e se encontra 100% ionizado. Desenhe
a estrutura espacial para o anion SiF.>" e, usando diagrama de
quadriculas, demonstre a hibridacdo do atomo de silicio.

14. (ProfSM) Siga o modelo apresentado para completar a tabela a
seguir, considerando moléculas no estado gasoso:

Hibridacdo .| Polaridade | Polaridade

P . Geometria

Molécula | do &tomo das da

molecular L P

central ligacgdes | molécula

H,0 sp? angular polares polar

50,

$0,Ct,

COBr,

CF,

AsCl,

15. (ProfSM) Considere uma molécula hipotética AX,Y com geometria
trigonal planar, angulos de ligagdo de 120° e momento dipolar
de 0,8D. Admita que o momento dipolar da Ilgagao A-X seja de
1,2D e que o comprimento de ligacao seja 1A para A-X e 2A
para A-Y. Sabendo que o 4&tomo A é menos eletronegativo que
X e, calcule a carga no &tomo A em funcao da carga elementar
(e). Mostre os célculos. Considere a ligacdo A-Y mais polar que
a ligacdo A-X.

Dados: 1D (1 debye)=3,3-10%°C -m; e=1,6-10"°C, 1A=10""m

Gabarito
01 02 03 04 05
E D A B E
06 07 08 09 10
D B A B E
1 12 13 14 15
- Demonstracao.
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