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Apresentacao da Aula

Ol3, Alunos, sejam bem-vindos a mais uma aula de Quimica. Nessa aula, vamos comecar a
falar sobre as Ligacdes Quimicas.

A meu ver, trata-se de um dos assuntos mais importantes do nosso curso, pois, além de ser
cobrado diretamente muito frequentemente, constitui a base para entender todo o restante da
Quimica Inorganica e também a Quimica Organica. Nesse capitulo, teremos a base para entender a
maior parte das reacdes quimicas e tendéncias dos elementos para atingir a estabilidade.

Tamanha é a importancia desse capitulo que o fracionaremos em 2 aulas:

e Na presente aula, apresentaremos as Ligacdes lOnicas e as propriedades dos compostos
ionicos e metalicos;

¢ Na segunda aula, falaremos sobre as Ligacdes Covalentes;

Ligacoes Covalentes nas Provas do IME

Vocé verd que a prova do IME tém verdadeira fixacdo pelo assunto de Ligacao Covalente,
sendo um dos assuntos mais cobrados. Muitas vezes, é associado a outros temas, principalmente
Quimica Organica.

Considero que esse € um dos capitulos mais importantes do curso, ndo somente pela sua
grande incidéncia em provas, mas também porque serve como base para outros assuntos, como
Fung¢des Inorganicas, que é extremamente importante, e toda a Quimica Organica.

Ent3ao, maos a obra. Vamos comegar os nossos estudos.

1. Formacao de uma Liga¢ao Covalente

Vamos comecar o nosso estudo mais aprofundado sobre as Ligacdes Covalentes.
Abordaremos principalmente a Teoria de Ligagdes de Valéncia, que é a mais tradicional, com
algumas nogdes da Teoria do Orbital Molecular.

Antes de tudo, devemos entender: por que os atomos se ligam? Em outras palavras, por que
a molécula H; é mais estavel que os dois atomos de hidrogénio isolados?

Para isso, vamos recorrer a um pequeno experimento mental.

Considere dois atomos de hidrogénio inicialmente afastados por uma distancia infinita um
do outro. Tomaremos essa situacdo como o referencial nulo de energia.

E importante notar que os dois 4&tomos se atraem, porque o nlcleo de um atrai o elétron do

outro. Com isso, a energia potencial entre os dois atomos diminui a medida que eles se
aproximam.
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Um fato que influencia nessa atracdo é que o hidrogénio é um elemento eletronegativo.
Isso significa que o seu nucleo atrai os elétrons externos.

Porém, ndao se pode aproximar indefinidamente os dois atomos, porque, em algum
momento, a repulsdao entre os nucleos comecgara a ser sentida. Essa repulsao faz que os atomos
nao consigam se aproximar mais.

Energia
1 Potencial

Repulsao Atracao

Distancia entre
0s _gitomos

H

HC™H

Figura 1: Atracao e Repulsdo entre dois atomos de Hidrogénio

No diagrama de Energia Potencial, quando tentamos aproximar mais os atomos, a energia
entre eles aumenta.

Existe, portanto, uma distancia em que a energia entre os dois 4&tomos é minima. Essa
distancia é conhecida como distancia de ligacao ou comprimento de ligacdo. Quando os dois
atomos estdao situados a exatamente essa distancia, diz-se que eles formam uma ligagao
covalente.

A distancia de ligacdao é, portanto, a distancia entre dois atomos em que as forcas de
repulsao sao iguais as forcas de atracdao. Nessa situacdo, a atracao nao consegue mais vencer a
repulsdo, e os atomos ndao conseguem mais se aproximar espontaneamente.

A energia de ligacao, por sua vez, é exatamente a energia necessaria para quebrar a ligacao
covalente.

Na Quimica, quebrar uma ligacdo significa afastar os dois atomos por uma distancia
teoricamente infinita. Dizemos teoricamente, porque, em termos praticos, a algumas dezenas de
nandmetros de distancia, as forcas de atracdo entre dois atomos sdo muito préximas de zero.

As duas grandezas: comprimento e energia de ligagao podem ser visualizadas no Diagrama
de Energia Potencial ilustrado na Figura 2.
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Energia
» Potencial

Distancia entre
oS étqmos

H H

H- H

Figura 2: Diagrama de Energia Potencial na Formagao de uma Liga¢ao Covalente

E possivel construir o mesmo diagrama para diversas moléculas. Cada uma delas terd um
comprimento e uma distancia de ligacao caracteristicas.

TOME NOTA!

Essas duas grandezas guardam uma intima relagao entre si. De maneira geral, podemos
dizer que, quanto mais curta uma ligagao, mais energética ela sera.

Essa observagao é coerente com a Lei de Coulomb, que diz que a energia de atragao entre
duas cargas é inversamente proporcional a distancia entre elas. Portanto, se os dois atomos estao
mais proximos, a atracao entre eles é mais forte e mais dificil de ser quebrada.

1.1. A Origem do Par de Elétrons

Uma ligacao quimica, de maneira geral, envolve um par de elétrons. A origem desse par
pode ser diversa.

e Ligacdo Comum: quando é formada por dois orbitais semipreenchidos, ou seja, cada um
contém um elétron emparelhado.
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Como exemplo, temos a molécula de d4gua. O hidrogénio possui um elétron
desemparelhado, enquanto o oxigénio possui dois elétrons desemparelhados. Por isso, o oxigénio
forma duas ligagdes comuns com dois &tomos de hidrogénio.

H O — H 0 "H H—O—H

e Ligacdo Dativa ou Coordenada: quando é formada por um orbital completamente
preenchido (com dois elétrons emparelhados) e um orbital vazio.

Como exemplo, temos a molécula de didxido de enxofre (SO3z). O enxofre possui 6 elétrons
na camada de valéncia, dos quais 2 estdao desemparelhados. A mesma situacao ocorre com o
oxigénio, ja que ambos sdo do grupo 16 (ou familia VI-A).

Levando em consideracao somente os elétrons desemparelhados de ambos os elementos,
chegariamos a conclusao de que eles poderiam formar o composto SO por meio de duas ligacdes
covalentes comuns.

S O — S0 S=0

Porém, é fato que o mondxido de enxofre (SO) nao existe. O enxofre forma dois compostos
com o oxigénio: o didxido de enxofre (SO3) e o triéxido de enxofre (SO3). Ambos sdo formados por
ligacdes coordenadas.

0S50 0«S=0

0 O0«<S=0

S
y
0

Essas ligacdes sdao possiveis, porque o enxofre, além dos dois elétrons desemparelhados,
possui dois pares de elétrons emparelhados, que podem ser utilizados para formar ligagdes dativas
para o oxigénio.

PRESTEMAIS _,

ATENCAO!

AN

A Unica diferenca entre a ligacdo covalente comum e a coordenada é a origem do par de
elétrons.
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Porém, uma vez formadas, a ligagdao coordenada em nada difere da ligagdo comum. Em
outras palavras, elas possuem exatamente o mesmo comprimento de ligacdo e exatamente a
mesma energia de ligacao.

Nao é possivel, pois, diferenciar uma ligagdao coordenada de uma ligagdao comum.

Esse ponto é particularmente importante, pois, em situacdes diversas, podemos explicar a
formacao de uma molécula de dgua ora por uma ligagdo comum, ora por uma ligacao dativa.
Vejamos exemplos.

o
S ||
CH;—CH,—O0—-+H + H—O—C —CH; — H— O—H
e e e e e e e -
+ - + -
H + [O—H] — He— O—H
T R E—

Proveniente de Proveniente de
acidos como HC/ bases como NaOH
e H,S0,

Figura 3: Molécula de Agua formada por ligagdes comuns e dativas

A Figura 3 mostra duas reacdes bastante comuns que formam uma molécula de dgua. Na
primeira delas, tanto o hidrogénio como o grupo como —OH formavam ligacdes covalentes.
Portanto, se considerarmos a quebra das ligacdes em que esses grupos estavam e a formacdo de
uma nova ligacdo para compor a molécula de dgua (H20), teriamos uma molécula de dgua formada
por uma ligacdo covalente comum.

Por outro lado, em uma reacao de um acido com uma base, o hidrogénio é expelido pelo
acido na forma de cation H* e o grupo hidroxila é expelido pela base na forma de anion (OH™). A
juncdo entre esses dois ions se da por uma ligacao covalente dativa.

Mas é extremamente importante destacar que as moléculas de dgua formadas em ambas as
situacdes sao exatamente iguais.

1.1.1. Capacidade de Formar Ligac¢oes

Ao observar a configuracao eletronica de uma espécie quimica, vocé deve ser capaz de
extrair a quantidade de ligagOes covalentes que ele pode fazer. Para isso, tenha em mente que:

e (Cada orbital semipreenchido indica a capacidade de formar uma ligagao covalente comum;

e Cada orbital preenchido indica a capacidade de doar um par de elétrons para uma ligagao
dativa com outro dtomo;

e (Cada orbital vazio indica a capacidade de receber um par de elétrons em uma ligacdo dativa.
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Vejamos alguns exemplos.

2 ligacdes comuns

1 ligagdo comum 2 ligagdes comuns

F o) C 1 doagdo para dativas
3 doacgdes para dativas 2 doacdes para dativas

1 recep¢do em dativas

Figura 4: Configuragdes Eletronicas no Estado Fundamental de Alguns Elementos

O carbono, no estado fundamental, possui um orbital vazio, ja que a sua configuracao
eletronica é:

N Tl
C:1s? 252 2px 2py 2p7

E importante observar que a capacidade de formar ligacdes dativas ndo significa que o
atomo sempre vai formar aquelas ligacdes. Apenas que existe a possibilidade.

1.1.2. Estados Excitados

E interessante observar que alguns elementos formam mais ligacdes covalentes comuns do
gue a sua configuragao eletronica no estado fundamental permitiria.

Por exemplo, a Figura 4 preconiza que o carbono forma somente duas ligacdes comuns. Um
dos raros compostos em que isso acontece é o mondxido de carbono (CO).

cC 0 —s c%o C=0 C=0

No mondxido de carbono (CO), o carbono forma duas ligacdes comuns e recebe uma dativa.
Essa situacdo pode ser explicada pela sua configuracao eletronica no estado fundamental.

Porém, na grande maioria de seus compostos, o carbono forma quatro ligacdes comuns. E o
caso do metano (CHa).

H

HO COH H H

H
|
C
|

H H

Como pode o carbono formar quatro liga¢Ges, se, no seu estado fundamental, ele apresenta
apenas dois elétrons desemparelhados?
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O que acontece, na pratica, é que o carbono forma estados excitados para poder formar as
quatro ligagcdes com o hidrogénio.

4 elétrons desemparelhados

/_\ l
[ !

i K 1 K
C:15% 2s? 2pk 2pl 2pY (Cils? 2s! 2px 2py 2p;
C C
estado fundamental estado excitado

Figura 5: Configuragdes Eletronicas do Carbono em seu Estado Fundamental e no Estado Excitado

A configuracdo a direita mostrada na Figura 5 mostra que o carbono no seu primeiro estado
excitado possui quatro elétrons desemparelhados, portanto, pode formar quatro ligacdes.

Duas perguntas, no entanto, rondam a formagdao do metano. Vou deixa-las aqui para vocé.
Sugiro que vocé pense um pouco a respeito delas.

1) O estado excitado do carbono é um nivel de maior energia do elemento. Portanto,
existe um gasto energético para excitar um atomo. Na formagdao de um composto
como o CHs, 0 que compensa esse gasto de energia?

2) Se uma das ligagOes é feita com o orbital 2s do carbono e as outras trés sao feitas
com orbitais 2p, é correto esperar que uma das ligacdes no metano seja diferente
das demais?

Vamos as respostas.

De fato, na molécula de CH4, o carbono esta em um estado excitado. E houve um gasto de
energia para isso. Porém, esse gasto é compensado devido a formacao de mais ligagdes
covalentes.

No seu estado fundamental, o carbono sé pode formar duas ligagdes. Portanto, ele formaria
a molécula CH; com o hidrogénio.
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Porém, a ligacao C — H é tdo energética que a formacgao de quatro ligacdes compensa de
sobra o gasto de energia necessario para levar o carbono ao estado excitado. Isso é tdo verdade
gue nao existe a molécula CH,, somente a molécula CHa.

Em relacdo a segunda pergunta, podemos observar que, embora o questionamento faca
sentido, a andlise das ligacdes do metano com o auxilio de ressonancia magnética mostra que as
qguatro ligacoes do metano sao exatamente iguais, ou seja, elas possuem exatamente o mesmo
comprimento e a mesma energia de ligacao.

H
108,7 pm |108,7 pm

H— C —H H

H H

Figura 6: As quatro ligagdes do metano sao todas iguais

O que acontece na molécula de metano (CHa) é que, além do estado excitado, os quatro
orbitais do carbono se misturam, formando orbitais hibridos.

No caso da molécula de metano, sao quatro orbitais que se fundem: um orbital 2s e trés
orbitais 2p do 4tomo de carbono, formando o orbital hibrido sp3.

1 orbital s e 3 orbitais p 4 orbitais hibridos sp3
| |

) (O T A L I B

(C:1s2 2st 2pl 2p) 2pl 6C:1s? 2s' 2py 2py 2p;
C C
estado excitado estado excitado

Figura 7: Formagao dos Orbitais Hibridos

O orbital hibrido sp® é um orbital de energia intermedidria entre o orbital s puro e o orbital
p puro. Esse orbital ndo existe no atomo isolado, somente quando ele forma ligagdes quimicas.
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AJ

Figura 8: Energia dos Orbitais Hibridos

Na molécula de metano (CHa), todas as ligagBes sdo formadas entre um orbital hibrido sp?
do atomo de carbono e o orbital s de um atomo de hidrogénio. Todas as ligacdes sdo denominadas
Osp3_s, POrtanto, sao exatamente iguais.

1.2. O Eixo da Ligacao

As ligacGes quimicas sdao também classificadas de acordo com a regido de maior
probabilidade de encontrar o elétron que elas definem.

e Ligacdo Sigma (o) : quando a probabilidade de encontrar o elétron é maxima no eixo que

une os atomos.
c W c

Figura 9: llustracdo de uma Ligacdo Sigma

O diagrama da Figura 9 mostra que a probabilidade de encontrar o elétron é maxima bem
proximo ao centro da ligacdo (regido mais escura). Essa probabilidade diminui a medida que nos
afastamos do centro em dire¢dao a cada um dos atomos.

Essa é a situacdo mais natural nas ligacdes quimicas e acontece em todas as ligacoes
simples.

e Ligacdo Pi (1) : quando a probabilidade de encontrar o elétron é maxima em um eixo
perpendicular ao eixo que une os atomos.

A ligacdo pi é uma consequéncia do fato que os pares de elétrons sdo cargas de mesmo
sinal, portanto, se repelem.
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Se uma ligacao dupla fosse formada por duas ligacdes sigma, elas se repeliriam. Considere,
por exemplo, uma tedrica molécula de oxigénio (Oz), que é formada por uma ligacdo dupla, sendo
formada por duas liga¢gdes sigma.

Molécula O, Impossivel Verdadeira Molécula O,

T T
Repulsao

(o) (o)

Repulsao o — o

0.

P—D

Essa situacao é impossivel devido

a intensarepulsao entre os pares

de elétrons - -

Figura 10: llustragdo da Ligacdo Dupla na molécula de O, com uma Liga¢ao Sigma e outra Pi

Por causa disso, como mostrado na Figura 10, na ligacdo dupla da molécula de oxigénio (02),
a primeira ligacdo é sigma. Porém, a segunda é uma ligagao pi, em que se registra a maxima
probabilidade de encontrar os elétrons em um eixo perpendicular ao que une os atomos.

Os quatro lébulos que vemos na Figura 10, na verdade, sdao representantes de uma unica
ligacdo pi.
Quando uma molécula apresenta uma ligacdo dupla, uma dessas ligacdes serd sigma e a

outra serd pi. Nao é possivel que ambas sejam sigma devido a intensa repulsdo que existiria nessa
situacdo, como ilustrado na Figura 10.

Quando a ligagdo é tripla, como acontece na molécula de nitrogénio (Nz), a primeira ligacao
é sigma e as duas seguintes sao ligagdes pi, que ocorrem em eixos perpendiculares entre si. Apenas
para vocé ter uma nogdo espacial, chamamos as ligagbes de oy, Ty e T, para vocé perceber que
cada uma das ligacdes estd orientada de acordo com um eixo coordenado.
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Figura 11: Arranjo Espacial das Liga¢Oes Pi na Molécula de Nitrogénio

Agora, vamos a uma pergunta interessante.

@ DESAFIO

E possivel existir uma ligagdo qudadrupla. Por exemplo, no caso da molécula C,, formada
por dois atomos de carbono?

Pensou no desafio?

Vamos a resposta.

A resposta é que ndo. N3o é possivel existir uma ligacao quadrupla, porgue nds vivemos em
um universo com apenas trés dimensdes. Portanto, uma ligacdo sigma e duas pi jd ocupam todas
as dimensdes existentes no universo.

Como nao existe uma quarta dimensdo, ndao existe um eixo coordenado em que podemos
localizar a quarta ligagao, de modo que ela seja perpendicular a todas as outras, em obediéncia a
ideia de minimizar a repulsao entre os pares de elétrons.

1.2.1. Comprimento e Energia nas Liga¢des Simples, Dupla e Tripla

A ligacdo pi é sempre mais fraca que a ligacao sigma, porque ela ndo se da no eixo que une
os atomos.
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Porém, é importante registrar que:

TOME NOTA!

A ligacdo tripla é sempre mais curta que a ligacdo dupla que é mais curta que a ligacao
simples.

Por isso mesmo, a ligacdo tripla é mais energética que a ligacdo dupla que é mais
energética que a ligacao simples.

Nao se esqueca dessa informacao, pois ela é bastante cobrada nas questdes de prova.

Vejamos alguns dados a respeito das ligacdes simples, dupla e tripla entre dois dtomos de
carbono para corroborar nossa tese.

Tabela 1: Comprimentos e Energia de Ligagao entre dois atomos de Carbono

Comprimento (pm) | Energia (kJ/mol)

Cc-C 154 82,6
C=C 134 145,8
c=cC 120 199,6

O resultado mostrado na Tabela 1 é bastante razoavel de se entender. Quanto mais elétrons
dois 4&tomos compartilham, mais intensa serd a ligacdo e mais curta ela sera.

Pense, por exemplo, que vocé tem um amigo e que vocés compartilham figurinhas. Quanto
mais figurinhas vocés compartilham, mais intensa sera a ligacao entre vocés e mais proximos vocés
estardo, ndo é?

Da mesma forma, acontece com os atomos que compartilham elétrons.

Quanto mais pares de elétrons compartilham dois atomos, mais préximos eles se tornam e
maior sera a energia de ligacdo entre eles.

1.2.2. Ligacao Pi Deslocalizada

Outro ponto importante é que a ligacdo pi é deslocalizada. Por exemplo, considere a
molécula de oz0Onio, cuja estrutura é tradicionalmente representada por uma ligacao dupla e uma
dativa. Ja sabemos que a ligacao dativa é igual a ligagdo comum em todos os aspectos, portanto,
podem ser representadas de maneira igual.
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T T
Figura 12: Ligag6es no Ozonio
Porém, o que diferencia o 4&tomo de oxigénio da esquerda do dtomo de oxigénio da direita?
Nada, certo.

Sendo assim, ndo poderia o &tomo de oxigénio da direita erguer também os dois I6bulos da
ligagcao pi?

T T T

o WL o/—o

o-p_p '

T T T

0O=—=0—0 +«—— 0—0=0

Figura 13: Estruturas de Ressonancia do Oz6nio
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Agora, pense no atomo de oxigénio central da molécula. Ele olha para um lado e “v&” um
par de I6bulos de ligacao pi; olha para o outro e “vé&” um par de |6bulos de ligacao pi. A pergunta é:
como ele vai saber com qual oxigénio esta fazendo dupla e com qual esta fazendo a dativa?

A resposta é que ndao tem como saber, porque nem o atomo central nem os elétrons da
ligacdo pi conseguem diferenciar os dois laterais.

O que acontece, portanto, é que as duas ligagdes no ozonio sao intermediarias entre
simples e dupla. Sendo assim, o 0z6nio nao pode ser representado adequadamente por nenhuma
das duas estruturas a seguir.

o0=—0—0 «—— 0—0=0

Essas duas estruturas sdao chamadas estruturas de ressonancia, pois nenhuma delas ilustra
exatamente como realmente é a molécula de ozonio. Na verdade, o oz6nio é um intermediario
entre suas estruturas de ressonancia.

Quando tal situacdao acontece, diz-se que a liga¢ao pi esta deslocalizada. Essa é uma
caracteristica das ligacdes pi, pois elas podem se deslocalizar com relativa facilidade. Esse fato tem
inUmeras consequéncias na Quimica Organica, mas também pode ja ser percebido na Quimica
Inorganica.

Uma das consequéncias da ressonancia é que as ligacdes do ozOnio sdao exatamente iguais.
Elas possuem o mesmo comprimento e a mesma energia de ligacao.

A ressonancia também pode acontecer envolvendo pares de elétrons ndao-ligantes em volta
dos atomos. Nesse caso, ela pode ser capaz de distribuir cargas. Vejamos um par de estruturas de
ressonancia para o N,O (ou NNO), também conhecido como éxido nitroso.

+ -

N\
N=N—O « » N=N

Nessa estrutura uma ligacdo pi é deslocada do eixo NN para o eixo NO, deixando uma
distribuicao de cargas entre os atomos de nitrogénio.

Esse efeito é muito importante para a estabilidade dos ions e comentaremos bastante a
respeito no Capitulo sobre Funcdes Inorganicas e também na Quimica Organica.

1.3. ExcegOes a Regra do Octeto

No Capitulo sobre Ligacdes I6nicas, vimos dois casos bem interessantes de excec¢des a Regra
do Octeto: os metais de transicao e os metais das familias IV-A e V-A.

Agora, vamos comentar sobre as excegdes que aparecem nos compostos covalentes.
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B

As espécies deficientes de elétrons sao aquelas que possuem um orbital vazio depois de
formadas. Essas espécies sdao muito importantes na Quimica, pois a sua deficiéncia de elétrons lhes
confere propriedades reacionais muito interessantes.

1.3.1. Espécies Deficientes de Elétrons

Normalmente aparecem nos compostos moleculares do berilio (familia II-A ou grupo 2) e
dos elementos da familia lllI-A ou grupo 3.

O berilio, apesar de ser metal, apresenta energia de ionizacao muito elevada em relagao aos
demais metais.

A

H He
1331 2372

Li Be B C N 0] F Ne
520 899 801 1086 1403 1410 1681 2080
Na Mg Al Si P S @ Ar
496 737 577 786 1012 999 1255 1512
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
419 590 579 760 947 941 1142 1351
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe
403 549 558 708 834 869 1191 1170
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
376 503 589 715 703 813 912 1037

Figura 14: Primeiras Energias de loniza¢cdo dos Elementos Representivos (em kJ mol?) — fonte [1]

Por conta disso, o berilio raramente forma compostos tipicamente i6nicos. Um de seus
compostos mais famoso é o fluoreto de berilio.

E interessante observar que a configuracdo do berilio no estado fundamental (Be: [He]2s?)
nao preconiza a formacao de nenhum tipo de ligacao covalente, porque os dois elétrons estao
emparelhados no orbital 2s.

Be

Porém, considerando o primeiro estado excitado do elemento, em que um dos elétrons do
orbital 2s passa para um orbital 2p vazio, chega-se ao atomo com dois elétrons desemparelhados.
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1 orbital s e 1 orbitais p

ocupados 2 orbitais hibridos sp
[ \ [ \ [ \
[A)
T ) 1 T
4Be: 1s? 257 2px 2py 2p7  ,Be:1s?2s’ 2pl 2pd 2p} Be 2s 2pl
[ —
Be Be <B:§’
estado fundamental estado excitado estado excitado

Figura 15: Hibridizacdo sp do Berilio (Be)

No caso do berilio, sdao hibridizados 1 orbital s e 1 orbital p, por isso, a sua hibridizacdo é
denominada sp.

Gracas a essa configuracdo eletronica no estado excitado, o atomo de berilio é capaz de
formar duas ligagGes covalentes. Por isso, forma uma série de compostos, como BeH;, BeCl; e BeF..
Nesses compostos, é interessante observar que o atomo de berilio preserva dois orbitais 2p vazios.

[—
F—Be—F
(—_—

O interessante do fato de essa molécula apresentar orbitais vazios no atomo de berilio é
gue esse atomo pode receber ligacdes dativas de outras moléculas, formando uma interessante
rede.

O boro, por sua vez, apresenta trés elétrons na camada de valéncia. Sua configuracao
eletrébnica no estado fundamental é B: [He]2s*2p' que apresenta somente um elétron
desemparelhado.

No entanto, a exemplo do berilio, pode-se considerar o primeiro estado excitado do
elemento, em que ele passa a apresentar trés elétrons desemparelhados.

1 orbital s e 2 orbitais p

ocupados 3 orbitais hibridos sp? 1 orbital vazio
I ]
"N
L[, ! 1 t]1 HEE
sB:1s% 2s° 2px 2py 2p7 B:1s% 2s! 2pl 2p} 2pl  sB:1s? 2st 2pl
B B B
[—
estado fundamental estado excitado estado excitado

Figura 16: Hibridiza¢do sp? do Boro (B)

Com base nesse estado excitado, o boro (B) pode formar trés ligacdes. E, por isso, forma
compostos como BFs.
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B

F

No trifluoreto de boro, o d&tomo central apresenta apenas 6 elétrons na sua camada de
valéncia e Ihe restou um orbital vazio.

1.3.2. Espécies com Elétrons em Orbitais d

A maioria dos livros se referem a essas moléculas como “octeto expandido”, “expansao da

camada de valéncia” ou ainda “excesso de elétrons”. Porém, eu gostaria de lembrar a vocé esse
conceito fundamental.

As espécies quimicas que apresentam o octeto expandido, ou seja, o &tomo central possui
mais de 8 elétrons necessariamente utilizam orbitais d. Portanto, jamais isso pode acontecer com
atomos de segundo periodo, ja que nao existem orbitais 2d.

Tomemos como exemplo o atomo de fésforo, cuja configuracao eletrénica no estado
fundamental é:

T T T " 3 ligacdes comuns

1sP:[Ne] 3s* 3px 3py 3pi 1 doagdo para dativas

Figura 17: Configuracgao Eletronica do Fdsforo no seu Estado Fundamental

O estado fundamental do fésforo é suficiente para explicar a maioria de seus compostos,
como PCls, PH3 e até mesmo o 4cido fosfdérico (HsPOa), em que o fésforo faz uma doacdo de um par
de elétrons para uma dativa com o oxigénio.

Porém, além desses, o formato também forma o pentacloreto de fésforo (PCls), em que
forma cinco ligacdes.

Esse composto é possivel, porque o fésforo possui orbitais d disponiveis.

1 orbital's, 3 orbitais p e 1 orbital d 5 orbitais hibridos sp3d
| I
[ 1 [ \
] [ [ 1] [ KRR
1sP:[Ne] 3s* 3p% 3py 3pk 3d* 15P: [Ne]

Figura 18: Estado Excitado do Fésforo
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O estado excitado da figura anterior mostra que o fosforo é capaz de formar 5 ligagGes
covalentes comuns. Por conta disso, é capaz de formar o pentacloreto de fosforo, cuja geometria
serd abordada mais adiante nesse capitulo.

Um caso interessante é o do elemento enxofre, que se apresenta na forma de dois estados
excitados mais comuns. Esse elemento pertence a familia VI-A (ou grupo 16), portanto, apresenta
6 elétrons na sua camada de valéncia. Sua configuragao eletrénica no estado fundamental esta
ilustrada na Figura 19.

2 ligacdes comuns
Tl ™|l 1T T

1:S:[Ne] 3s* 3pz 3py 3p. 2 doagdes para dativas

Figura 19: Enxofre no Estado Fundamental

Como o enxofre estd no terceiro periodo, ele pode utilizar orbitais 3d nas suas ligacoes
guimicas. Para isso, pode-se considerar dois estados excitados desse elemento.
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1 orbital's, 3 orbitais p e 1 orbital d

ocupados
/\ , \ |
1 TERE 1 NERE D
16S: [Ne] 3s? 3p2 3py 3pi 165:[Ne] 3s? 3p2 3py 3p: 3d!
S S
estado fundamental estado excitado (sp3d)

1 orbital s, 3 orbitais p e 2 orbitais d

/\ ocupi’;\dos
/\ , ‘

IR ETEIE 1 AEE 3K
165:[Ne] 35> 3p? 3py 3p; S:[Ne] 3s2  3p2 3pL3pl  3d! 3d!
S S
estado fundamental estado excitado (sp3d?)

Figura 20: Estados Excitados do Enxofre

Os estados excitados mostrados na Figura 20 sdo capazes de explicar por que o enxofre
pode formar 4 ou 6 ligacdes.

Quando o enxofre forma quatro ligacdes, ele se encontra na hibridizacdo spd (os orbitais s
com o par de elétrons também participam da hibridizacdo). Essa hibridizacdo deve ser reconhecida
pela presenca do par de elétrons ndo-ligante no dtomo. O composto mais conhecido do enxofre
nessa situagdo é o tetrafluoreto de enxofre (SF4). Nessa situagao, o enxofre tera 10 elétrons na
camada de valéncia.

Quando forma seis liga¢des, o enxofre se encontra na hibridizagcdo sp3d?. O composto mais
famoso nessa situacdo é o hexafluoreto de enxofre (SFe). Nessa situacdo, o elemento apresenta 12
elétrons na sua camada de valéncia. Vejamos exemplos.

F F

"Nl INUAT
F7 |\ F

F F

Figura 21: Compostos do Enxofre com 10 e 12 elétrons na Camada de Valéncia

Por fim, os gases nobres também podem formar compostos, principalmente o criptonio e o
xenodnio. O xenbnio forma vdrios fluoretos: XeF,, XeFs e XeFs, em que utiliza seus elétrons dos
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orbitais 5d. Veremos esses compostos quando falarmos de Geometria Molecular, apenas para nao
ficar cansativa essa secao.

1.4. Orbitais Moleculares

A luz da Teoria do Orbital Molecular (TOM), uma ligacdo quimica é formada entre dois ou
mais orbitais. Os orbitais atdbmicos se transformam em orbitais moleculares.

Nessa sec¢ao, nao estudaremos com grande profundidade. Por enquanto, nds nos
limitaremos a tratar os orbitais moleculares em moléculas diatémicas. Também nao lidaremos com
as complexas equacgdes envolvendo esse modelo. Focaremos no que pode ser cobrado na sua
prova.

Por exemplo, considere a molécula de H», que é formada por uma unica ligacao covalente.
Nessa molécula, as configuracdes eletronicas dos elementos sdo:

T
H: 1st

Tanto o hidrogénio como o fluor possuem um orbital semipreenchido, ou seja, que possui
um Unico elétron.

Quando eles se aproximam, os dois orbitais atdmicos dao lugar a um par de orbitais
moleculares, um orbital ligante (os_p) e um orbital antiligante (G’S‘_p).

HQ QH —_— :>H<:::>Hc

Figura 22: Orbitais Moleculares na Molécula H;

Existe um gap de energia entre os orbitais ligantes e antiligantes. O orbital ligante é sempre
menos energético do que o orbital antiligante. Por isso, os elétrons se alojam nos orbitais ligantes,
mantendo a molécula estavel.
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T e %5 T
/”/ ™
. )
“\\\ T »L //
Os—p

H: 1s? H, H: 1s?

A4

Orbitais Orbitais Orbitais
Atomicos Moleculares Atomicos

Figura 23: Configuracao de Energia dos Orbitais Moleculares no HF

Como mostrado na Figura 23, os elétrons na molécula de hidrogénio (H2) ocupam orbitais
de energia menor que os elétrons nos atomos isolados. Sendo assim, a molécula corresponde a
uma situacao mais estavel que os dtomos isolados.

Um conceito interessante a respeito da Teoria do Orbital Molecular é a ordem de ligagao,
que é calculada pela semidiferenga entre o niumero de elétrons ligantes e nimero de elétrons em
orbitais antiligantes.

Elétrons em Orbitais Ligantes — Elétrons em Orbitais Antiligantes
- 2

Ha certa correlagao entre a ordem de ligagdo e os conceitos de ligagao simples, dupla e
tripla. Em geral,
No caso da molécula de hidrogénio (H2), temos:
oM 2—-0 2 1
=——=5=
A ordem de ligacdo guarda muita similaridade com os conceitos de ligagao simples, dupla e
tripla, porém, é mais abrangente.

Vejamos o que aconteceria em uma tedrica molécula He,.
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A
1
o %s 1 Y o
1 OL===5=0
He: 1s2 He, He: 1s2

Figura 24: Orbitais Moleculares em He;

A tedrica molécula diatomica do hélio (He;) possui ordem de ligagao nula. Perceba que ha
os elétrons ndo ocupam somente os orbitais ligantes, de menor energia, mas também ocupam os
orbitais antiligantes, o que diminui a estabilidade da molécula. No caso, esse efeito é tao grande
qgue a molécula diatbmica (Hez) ndo existe.

Quando falamos de elementos que possuem orbitais p na sua composi¢cdao, devemos separar
as ligagdes entre orbitais s e entre orbitais p.

e Orbitais s: podem formar apenas ligacdes sigma;
e Orbitais p: podem formar uma ligacao sigma e duas ligacdes pi.

O orbital s somente pode formar ligagdes sigma, porque ele é esférico. Por conta de sua
geometria, uma esfera ndao pode ficar em paralelo com outra figura geométrica.

S S Os—s
OO0 —
p

Figura 25: Liga¢Oes Sigma envolvendo orbitais s
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No caso dos orbitais p, eles podem formar tanto as ligacdes sigma como as liga¢des pi, ja
que eles podem ficar tanto alinhados (formando uma ligagcdo sigma) como em paralelo (formando
uma ligacao pi).

Ligacao Sigma Ligacao Pi

Figura 26: LigacOes Sigma e pi envolvendo orbitais p

Outra regra importante é que a ligacdo sigma é sempre mais energética do que as ligacdes
pi. Sendo assim, devemos construir os orbitais sigma ligante (o) sempre abaixo dos dois orbitais pi
ligantes (). Analogamente, os orbitais sigma antiligante (6*) devem se situar acima dos dois
orbitais pi antiligantes ().

Com base em tudo isso, podemos construir os interessantes diagramas para as moléculas
Nz, 02 e F,.

&
[]

.—) ..
—_—

- ” _— fr
N:[He]2s5%2p3 N, N:[He]2s%2p3 0:[He]2s%2p? 0, 0:[He]2s5%2p?
oL =2%2_°8_3 oL=52_%_»
2 2 2 2

Figura 27: Moléculas de N e O; a luz da Teoria do Orbital Molecular

A molécula de nitrogénio possui 4 elétrons em orbitais em s, sendo dois provenientes de
cada um dos dtomos que compdem a molécula. Ao se organizarem nos orbitais os_g e 05_g, eles
preenchem todas as quatro posicdes nesses orbitais. O mesmo acontece com a molécula de
nitrogénio, que também possui 4 elétrons em orbitais s.
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No caso dos elétrons em orbitais p, ha um total de 6 elétrons a serem arranjados na
molécula N, sendo 3 elétrons provenientes de cada um dos atomos de nitrogénio, devido a sua
configuracdo p3. Esses 6 elétrons preenchem o orbital Op-p €, depois, preenchem os dois orbitais

Th—p-

Na molécula de oxigénio (0O2), ha dois elétrons a mais para serem arranjos nos orbitais p.
Portanto, esses elétrons devem ir para os orbitais antiligantes ,_,. Devido a Regra de Hund, esses
elétrons devem ficar desemparelhados com spins opostos.

Esse é um resultado bastante interessante. De acordo com a Teoria do Orbital Molecular, a
molécula O, é paramagnética. Lembre-se que, quando uma espécie quimica possui elétrons
desemparelhados, ela pode interagir com campos magnéticos.

Porém, a Estrutura de Lewis referente a essa molécula ndao preconiza nenhum elétron
desemparelhado.

00

Esse foi um dos grandes sucessos da Teoria do Orbital Molecular, pois ela foi capaz de
prever e explicar o paramagnetismo do oxigénio. As propriedades paramagnéticas do oxigénio
podem ser facilmente comprovadas em laboratoério.

CURIOSIDADE

Existe uma forma relativamente simples de mostrar o paramagnetismo do oxigénio.

Tudo o que vocé precisa é um tubo de oxigénio puro, que é muito comum em lojas de
aquarismo, detergente e um pequeno ima, de preferéncia, de neodimio, como os que podem ser
encontrados em fones de ouvido.

Leve uma tijela com agua da torneira e detergente. Sopre ar atmosférico comum nessa agua
com o auxilio de um canudinho ou de um oxigenador a pilha — que vocé podera comprar na
prépria loja. Apds formar as primeiras bolhas, vocé poderd aproximar delas o ima. Vocé n3o notara
quase nenhuma atracao.

Porém, quando vocé soprar oxigénio puro e aproximar o ima das bolhas, vocé notard que
elas sdo atraidas.

Podemos, ainda, finalizar mostrando as configura¢des eletronicas das moléculas F; e Nea.
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| |
— Oy —_— Tpp
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F:[He]2s%2p® Fy F:[He)2s%2p> Ne:[He]2s?2p® Ne, Ne:[He]2s?2p®
8-6 2 ] 8-8 0 j
OL=7=3=1 Ob=7=z=0

Figura 28: Configurag6es Eletronicas das Moléculas F; e Ne;

A ordem de ligacdo nula que seria verificada na molécula diatdmica do neodnio (Nez) é um
indicativo de que tal molécula nao existiria.

/
HORA DE

PRATICAR!

1. (TFC — 2019 - Inédita)
Escreva as formulas de Lewis dos compostos formados pelos seguintes elementos:
a) Fosforo e hidrogénio;
b) Enxofre e hidrogénio;

c) Fldor e carbono;

Comentarios

O fdsforo pertence a familia V-A, portanto, possui 5 elétrons na camada de valéncia, logo,
precisa de 3 ligacdes para formar o octeto. Ja o hidrogénio forma somente uma ligacao.

H—P—H
H
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O enxofre, por sua vez, pertence a familia VI-A, portanto, possui 6 elétrons na camada de
valéncia, logo, precisa de 2 ligagbes para formar o octeto.

H—S—H

Por fim, o carbono pertence a familia IV-A, logo, possui 4 elétrons na camada de valéncia.
Portanto, precisa formar 4 ligacdes para formar o octeto. O flior é um halogénio (familia VII-A),
possui 7 elétrons na camada de valéncia e precisa de apenas mais 1 ligacdo para formar o octeto.

Gabarito: discursiva

2. (TFC — 2019 - Inédita)

Se nao fosse possivel a formacao de estados excitados, determine as férmulas moleculares
dos compostos formados pelos seguintes elementos:

a) Carbono e hidrogénio;
b) Fésforo e cloro;

c) Boro e fluor;

Comentarios

Se ndo houvesse a possibilidade de formacdo de estados excitados, deveriamos utilizar
somente as configuracdes eletronicas no estado fundamental para formar as ligacdes quimicas. No
estado fundamental, o carbono, o fosforo e o boro se apresentam nas seguintes configuragdes
eletronicas.

C P B

Portanto, o carbono pode formar 2 liga¢des, logo formaria a molécula CHa,.
O fésforo pode formar 3 ligagdes, portanto, formaria a molécula PCls.
J4a o boro sé poderia formar 1 ligacdo, portanto, formaria a molécula BF.

Dessas moléculas, somente O PCl; existe. O carbono forma o metano (CHa) e o boro forma o
trifluoreto de boro (BF3) com o fldor. E importante ressaltar que o fésforo também forma o
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pentacloreto de fdésforo (PCls) com o cloro, em que o fésforo também se apresenta no estado
excitado.

Essas moléculas explicadas por estados excitados sao mais vantajosas, porque a liberacao
de energia na formacdo de mais ligacGes quimicas é mais do que suficiente para compensar o
gasto energético para a excitacdo dos atomos centrais.

Gabarito: discursiva

3. (TFC — 2019 - Inédita)

Escreva as férmulas de Lewis dos seguintes compostos, incluindo as possiveis estruturas de
ressonancia, que podem ser indicadas:

a) SOs
b) H,SO04
c) SO3*
d) I3~
e) NHs
f) NHs*
g) H.02
h) NaF2

Comentarios

Tanto o oxigénio como o enxofre formam duas ligagdes. Além disso, existe a possibilidade
de o enxofre doar um par de elétrons para a dativa com o oxigénio.

{I:III I[I:I EIJ
S ~—= § e~ 3
/.f"

o” Mo o’ N 77 Mo

Lembre-se que a ligacdo dativa é igual a comum em todos os aspectos, por isso,
representamos com um unico trago.

Para desenhar a estrutura do H2SOa4, convém colocar o atomo que forma mais ligacdes no
meio, no caso, o enxofre (S). O enxofre pode formar duas ligacdes, portanto, podemos colocar
grupos —OH, em que o oxigénio forma uma ligagdo com o enxofre e outra com o hidrogénio.
Faltaram posicionar apenas dois atomos de oxigénio, que podem receber dativas do enxofre.
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O sulfito (SO3%), por sua vez, é parecido com o SOs3. Porém, em vez de formar duas dativas,
o oxigénio forma duas ligacdes comuns com o enxofre.

2- =
EI] {I:IJ EIJ 1
|
o : S - 5 - O
) )
o o 0" o 9 Xy 7 P

O ion sulfito pode ser genericamente representado pela estrutura da esquerda. Convém
ressaltar que todas as trés ligacdes sao intermediarios entre simples e dupla.

O ion tri-iodeto (I37) pode ser representado por estruturas de ressonancia.

—1—=1] s =T e 1 =1

Na primeira estrutura, o atomo central adquire 10 elétrons na camada de valéncia. Nas
demais, ele recebe uma ligacao dativa do atomo periférico.

A amonia (NHs) se baseia no fato de que o nitrogénio tem 5 elétrons na camada de valéncia,
portanto, pode fazer 3 ligacdes e ainda sobra um par de elétrons. Esse par de elétrons pode ser
doado a um ion H*, formando o NHz".

Por fim, as moléculas H.0, e N2F, sao bem semelhantes. O oxigénio precisa formar duas
ligacdes. Como sé ha dois hidrogénios na molécula, cada 4tomo de oxigénio fica com um e os dois
atomos de oxigénio formam uma ligacdo simples para completar o octeto. O mesmo acontece em
N2F,.

Gabarito: discursiva

4.  (TFC-2019 - Inédita)
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Dadas as seguintes substancias:
I - Brometo de Hidrogénio (HBr)
Il - Cloreto de Chumbo (PbCl,)
Il = Sulfato de cdlcio (CaS0a)
Possuem pelo menos uma ligagdo covalente em sua estrutura:
a) Apenaslell.
b) Apenaslelll.
c) Apenasllelll.
d) Todas as substancias.

e) Nenhuma das substancias.

Comentarios

O brometo de hidrogénio (HBr) é formado por uma ligagdo covalente entre o hidrogénio e o
bromo.

H<—Br

O cloreto de chumbo (PbCl;) é formado por duas ligagdes iGnicas. Ndo possui nenhuma
ligagao covalente em sua estrutura.

- +2 -
ca’'pbYci. cl|pb| c

Por fim, o sulfato de calcio é sim um composto iénico, porém, o ion sulfato (SO4%*) é
formado por ligagGes covalentes entre o enxofre e o oxigénio.

2-
4 ?l) N
0_T=0
. 9 _

Sendo assim, os compostos | e lll apresentam ligagdes covalentes na sua estrutura.

E interessante observar que um composto idnico pode ter ligagdes covalentes na sua
estrutura, mas um composto molecular ou covalente jamais pode ter ligagdes idnicas.
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Gabarito: C

5.  (ITA-1996)

A(s) ligacdo(Ges) carbono-hidrogénio existente(s) na molécula de metano (CHg) pode(m) ser

interpretada(s) como sendo formada(s) pela interpretacao frontal dos orbitais atdmicos s do
atomo de hidrogénio, com os seguintes orbitais atdbmicos do atomo de carbono:

a) Quatro orbitais p.

b) Quatro orbitais hibridos sp3.
c) Um orbital hibrido sp3.

d) Um orbital s e trés orbitais p.

e) Um orbital p e trés orbitais sp2.

Comentarios

No seu estado fundamental, o carbono pode formar apenas duas ligagdes. No entanto, é
possivel considerar o seguinte estado excitado em que o atomo apresenta 4 elétrons
desemparelhados em 1 orbital s e 3 orbitais p.

4 elétrons desemparelhados

/\ |
[ \

f ik 1 K
(C:1s2 252 2pt 2p) 2p) (C:1s? 2st 2pt 2py 2p}
C C
estado fundamental estado excitado

Como sdo utilizados 1 orbital s e 3 orbitais p, o orbital hibrido do carbono é sp3.

Convém ressaltar que a resposta ndo pode ser a letra D, pois, nesse caso, ndo seria possivel
que as quatro ligagdes do carbono fossem todas iguais.

Gabarito: C

6. (TFC — 2019 - Inédita)
Considere as seguintes moléculas:

I—NO
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= NO;

-0

S3ao paramagnéticas:
a) apenasl.

b) apenaslell.

c) apenasll.

d) apenaslil.

e) Illell.

Comentarios

As moléculas NO e NO2 s3ao raros exemplos de moléculas que se estabilizam com um
nimero impar de elétrons. Elas apresentam 15 e 21 elétrons, respectivamente, (7 do nitrogénio e
8 de cada oxigénio). Se a molécula apresenta um numero impar de elétrons, ndo é possivel
construir uma estrutura de Lewis com todos os elétrons desemparelhados.

N=—O O+—N=—7O0

No caso da molécula de oxigénio, o paramagnetismo pode ser explicado pela Teoria do
Orbital Molecular.

[]

o,

Tp-p

-
|.* ‘.ﬁ
—

| e ————
0:[He]2s%2p? 0, 0:[He]2s%2p?
OL="2=2=2
2 2

Sendo assim, os trés compostos sao paramagnéticos.

Gabarito: E
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7. (TFC — 2019 - Inédita)

Qual das ligagdes NO é mais longa: na molécula de 6xido nitrico (NO) ou na molécula de
dioxido de nitrogénio (NO2)?

Comentarios

Nessa questdo, o aluno deve se lembrar do fato que uma ligacdo simples é mais longa que
uma dupla que é mais longa que uma ligacao tripla.

O oOxido nitrico ou monéxido de nitrogénio (NO) é formado por uma ligagdo intermediaria
entre dupla e tripla.

Por outro, o NO; é formado por uma ligagao intermedidria entre simples e dupla.

O«—N—7/0 «— O=—N—O

Sendo assim, a ligagao do NO; é mais longa que as ligagdes do NO.

Interessante que a diferenga de comprimentos de ligagdo é menor que o esperado. A
ligagao do NO tem comprimento de 115 pm, enquanto que a do NO, tem comprimento de 119,7
pm.

Gabarito: NO2

2.Polaridade de Ligacao

Duas cargas de mesma intensidade se atraem. Porém, quando elas sdao for¢gadas a manter
uma determina distancia, é definida uma grandeza fisica, denominada momento dipolar. Essa
grandeza fisica é definida pelo produto de

Figura 29: Vetor Momento Dipolar

A unidade mais utilizada na Quimica para medir o momento dipolar é o Debye (D), que
corresponde ao momento dipolar produzido por duas cargas de 3,3.1073° C distanciadas por 100
pm.

A polaridade de uma ligacdo quimica decorre da diferenca de eletronegatividade entre dois
elementos quimicos que estao ligados entre si por uma ligacdo covalente.
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Quando existe uma diferenca de eletronegatividade na molécula, um dos atomos puxa mais
os elétrons da ligacdo do que o outro.

Diferenca de
eletronegatividades

<0.4 Entre 0.4 e 2.0 220
X e s e Dipelosss s anemm >
Molécula | ‘ v lons
apolar v O+ 5 1 6+ 5- | 5+ D+ -
o ’o . ® . > o . ®

IDensidade Eletronical Aumento da Polaridade

Figura 30: Densidade Eletronica em Func¢do do Aumento da Polaridade (fonte: [2])

Como resultado, a O dtomo mais eletronegativo adquire fragcdao de carga negativa, enquanto
qgue o atomo mais eletronegativo adquire fracdo de carga positiva. As fracdes de carga sao
representadas, respectivamente, por § —e 6 +.

Dizemos uma fracao de carga, porque uma carga inteira somente é adquirida nas ligacoes
tipicamente idnicas.

Para vocé descobrir se uma ligagao é polar ou ndao, vocé precisa relembrar a fila de
eletronegatividade.

F>0>N3>C >Br>1>S8>C=P=H

Existem algumas frases que vocé pode utilizar para decorar essa sequéncia.

Fui Ontem No Clube Brasileiro 1 S6 Comi Pao Holandés
Fui Ontem No Clube Briguei | Sai Correndo Pro Hospital

Com base no conceito de Polaridade, existem duas formas muito famosas de distribuir a
carga em uma molécula.
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Ligacoes perfeitamente
Carga Formal 5aL0EsS
covalentes
Polaridade
Numero de LigacOes perfeitamente
Oxidacao iOnicas

Figura 31: Quadro sobre Carga Formal e Niumero de Oxidagdo

Vamos estudar cada uma delas.

2.1. Carga Formal

A carga formal exagera o carater covalente de uma ligagdo. Para o calculo da carga formal
de um atomo, considera-se que todas as ligagdes que ele faz sao divididas igualmente entre os
atomos participantes da ligagao.

. 0 .0
H—F H<F H F

Figura 32: Exemplo de Carga Formal na Molécula de HF

A carga formal do hidrogénio é zero, pois o dtomo possui originalmente 1 elétron na
camada de valéncia e continuou com 1 elétron na camada de valéncia apds a divisdao dos elétrons.
A carga formal do fllor também é zero, porque o atomo possuia originalmente 7 elétrons na
camada de valéncia e continuou com 7 elétrons apds a divisao.

Em uma ligagao covalente comum, as cargas formais sao sempre nulas. As cargas formais
aparecem nas ligacdes dativas. Vejamos as moléculas de SO, e SOs.
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Figura 33: Cargas Formais nas Moléculas SO; e SO;

A Figura 33 nos mostra que os atomos de oxigénio que receberam liga¢des dativas ficaram
com 7 elétrons na camada de valéncia, ganhando, portanto a carga formal -1. J& o enxofre
terminou com 5 elétrons na camada de valéncia em SO; e 4 elétrons na camada de valéncia em
SOs.

Quando se tem varios atomos de um mesmo elemento quimico, € comum considerar a
carga formal média, até porque, nds sabemos que as moléculas de SO, e SOs; apresentam
estruturas de ressonancia, em que as ligacdes sao verdadeiramente intermediarias entre simples e
dupla.

No diéxido de enxofre (SO;), tem-se uma carga negativa a ser distribuida para 2 atomos de
oxigénio, portanto, cada atomo de oxigénio tem carga formal -1/2. No triéxido de enxofre (SOs),
tem-se duas cargas negativas a serem distribuidas para 3 dtomos de oxigénio, portanto, cada
atomo tem carga formal -2/3.

+1 -1/2 +2 -2/3

y

o

Figura 34: Carga Formais Médias em SO, e SO3

Uma maneira pratica de calcular as cargas formais € mostrada na Figura 35.
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Ligacoes :
536 Cargas Formais Nulas
Comuns
Carga Formal - { h -
Ligacoes +1 para o doador; -1
Coordenadas para o receptor

Figura 35: Método Pratico de Calcular a Carga Formal

Vejamos mais um exemplo para fixarmos o método da Figura 35.

-1 +1
C=0 C=0

Figura 36: Cargas Formais no CO

O monéxido de carbono (CO) é um dos raros casos em que um elemento mais
eletronegativo doa um par de elétrons para uma ligacdo dativa com um elemento menos
eletronegativo. Esse fato é refletido nas cargas formais, em que o oxigénio adquire carga formal
+1.

Existe um principio bem interessante que traz a importancia do conceito de Carga Formal.

Uma espécie quimica qualquer tera a Estrutura de Lewis que minimiza as cargas formais
presentes nos seus atomos.

Tomemos, como exemplo, a molécula de 6xido nitroso (N:0), em que damos duas
sugestdes para o arranjo dos atomos e ligacdes quimicas na molécula.

+1 -1
N=N—O0 N=N—O0
-1 +2 -1

N=0=N N=0=N

Qual das duas moléculas é a verdadeira representa¢ao da Estrutura de Lewis para o N,O?

A resposta é que, na primeira molécula, as cargas formais estdao mais proximas de zero. Por
isso, essa € a que deve ser a verdadeira estrutura o 6xido nitroso. Portanto, o éxido nitroso é NNO,
e nao NON.
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Uma das consequéncias dessa Estrutura de Lewis é que o 6xido nitroso é um poderoso
alimentador de combustdes, pois se decompde com facilidade liberando o &tomo de oxigénio.

N,0 (g) = N,(g) + 0(g9)

O 4dtomo de oxigénio, na forma O (g), € chamado de oxigénio nascente e é muito mais
reativod o que o oxigénio molecular, que aparece na forma Oz (g).

Um dos usos mais famoso do 6xido nitroso € como aditivo de combustiveis, nos quais é
chamado de nitro. O nitro aumenta significativamente o rendimento do motor, pois aumenta
bastante a quantidade de oxigénio disponivel para a combustdo da gasolina.

2.2. Numero de Oxidacao

O numero de oxidagao (ou simplesmente nox), por sua vez, exagera o carater ibnico de uma
ligacdo. Para o seu cdlculo, deve-se considerar que os elétrons de uma ligacdo foram integralmente
transferidos para o 4&tomo mais eletronegativo. Vejamos, primeiramente, o caso da molécula de
fluoreto de hidrogénio (HF).

i +1 -1
H™F HF H F

Figura 37: Numeros de Oxidagdo nas Moléculas de HF

Facamos o mesmo raciocinio para as moléculas anteriormente estudadas SO; e SOs.

-2 +4 -2

O<S=0 0 )S 20 c(j;)si%o O s O

I
o

(@) ol /)]

Figura 38: Nimero de Oxidagdo no SO, e no SO;

O numero de oxidagao exagera o carater ibnico de um composto. Ele seria a carga que cada

atomo presente no composto teria, se todas as ligacdes fossem perfeitamente idnicas.

Para calcula-lo, devemos ter em mente a Fila de Eletronegatividade, que é a seguinte:
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Fila de Eletronegatividade: F >0 >N >CI>Br>1>S>C>P >H

Sempre que uma ligacao quimica é formada entre dois &tomos, considera-se que:

e O elemento mais eletronegativo ganhou um elétron;
e O elemento menos eletronegativo perdeu um elétron;

e Se os dois atomos forem de elementos iguais, eles permanecem com carga nula.

Vejamos alguns exemplos:

+1 -1 +1 -2 +1 +1 +2 -3
H—F H—O—H oO=C=0 H—C=N

Nessas moléculas, podemos dizer que:

e HF: O fluor é mais eletronegativo que o hidrogénio, portanto, na ligacao H — F, o fllor ganha
um elétron (nox -1) e o hidrogénio perde um elétron (nox +1);

e H:0: o oxigénio é mais eletronegativo que o hidrogénio. Portanto, nas duas liga¢des, o
oxigénio ganha um elétron, portanto, ele ganha dois elétrons (nox -2), e o hidrogénio perde
um elétron também (nox +1);

e CO2: o oxigénio é mais eletronegativo que o carbono. Como as ligacdes duplas, nas duas
ligacdes duplas, o oxigénio ganha dois elétrons. O carbono, portanto, perde 4 elétrons, pois
estd formando quatro ligacdes com um elemento mais eletronegativo;

e HCN: é uma molécula mais complicada. O nitrogénio é mais eletronegativo que o carbono,
portanto, ele ganha os 3 elétrons da ligacdao, ficando com nox -3. O carbono, por sua vez,
perde 3 elétrons para o nitrogénio, mas ganha um elétron do hidrogénio, portanto, o seu
nox final é +2. O hidrogénio, por sua vez, perde apenas um elétron para o carbono,

portanto, o seu nox é +1.

A definicao rigorosa do numero de oxidagdo requer, portanto, um conhecimento avangado
de Liga¢Oes Quimicas. Porém, na realidade, veremos algumas regras que serao bem mais Uteis na

pratica.
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2.2.1. Soma dos Numeros de Oxidag¢ao

Regra n2 1: A soma dos numeros de oxidacdo de todos os compostos em uma espécie quimica é

sempre igual a carga da espécie quimica.

Ou seja, em uma molécula neutra, a soma das cargas é sempre igual a zero. E 0 que vimos

nos exemplos.

1 -1 1 -2 +1 -2 +4 -2 1 +2 -3

H—F H—O—H O=C=0 H—C=N

SHF=1_1=0 SH20=2'1_2=0 SC02=4_2'2=0 SHCN=1+2_3=O

Por outro lado, em um ion, a soma das cargas é igual a prépria carga do ion. Vejamos como

exemplo o fon sulfato (S027):

- -2
9 N 9 Nz

| -2 |+6 -2
O=S|=0 0:?:0

- -2
. 9 . 9 _

No sulfato, o enxofre forma 6 ligagdes com o oxigénio. E, por isso, ele perde 6 elétrons, logo

apresenta nox +6.

Os atomos de oxigénio, por sua vez, todos apresentam nox -2. Dois deles formam uma
ligacao dupla com o enxofre e dois formam uma ligagdao simples, mas possuem também uma carga

negativa adicional acumula, o que justifica a carga global -2 do ion.

Portanto, a soma dos numeros de oxidacao é:

Obs.: Se vocé esta acostumado com a representagao do ion sulfato com duas ligagdes
dativas em vez de ligagdes duplas, veremos no Capitulo de Ligagdes Quimicas que, na
realidade, a estrutura correta é com ligagdes duplas. Aguarde.
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Essa regra € muito util também para prever o nimero de oxidacao em ions formados por

um Unico elemento quimico. Nesse caso, basta dividir a carga do ion pela sua atomicidade.

Nome | ion | Numero de Oxidagcdo
Oxido | 0%~ -2
L. _ 2
Peréxido | O3 —5 = -1
Potéssio | K™ +1
Azoteto | Ny ——

Observe que n3o hd problema nenhum em haver nox fracionério. E o caso do ion azoteto. O

nimero de oxidagdo —1/3 significa que 3 atomos de nitrogénio compartilham uma unica carga

negativa.

Em particular, no caso de uma substancia simples, qualquer que seja, o nimero de oxidagao

é sempre nulo.

Nome | ion | NGmero de Oxidagdo
Hidrogénio | H, 0
Sédio Na 0
Oxigénio | 0, 0
Nitrogénio | N, 0

2.2.2. Metais Alcalinos e Alcalino-Terrosos

Regra n? 2: O numero de oxidacdo de metais alcalinos é sempre igual a +1 e dos metais alcalino-

terrosos é sempre igual a +2, exceto quando eles estdao na forma de substancia simples.

Se, por acaso, vocé nao se recorda quem sao os metais alcalinos e alcalino-terrosos, vamos

relembrar por meio de alguns frases.
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Periodo | Metais Alcalinos | Metais Alcalino-Terrosos
20 Litio (Li) Berilio (Be)
30 Sédio (Na) Magnésio (Mg)
40 Potassio (K) Célcio (Ca)
5¢ Rubidio (Rb) Estréncio (Sr)
62 Francio (Fr) Radio (Ra)

Metais Alcalinos: Li Na Karas que Roberto Carlos esta na Franga
Metais Alcalino-Terrosos: Be Margarida Casou com o Sr Barao do Radio.

Vejamos alguns exemplos de nimero de oxidagao.

+1 -1 +2 -2 +2 -1

KC/ CaCoO; Mgl,
Podemos, ainda, aproveitar para calcular o numero de oxidacdao do carbono em CaCOs. Para

isso, devemos lembrar que a soma dos numeros de oxida¢ao deve ser igual a 0 no composto.
+2+x+3.(-2)=0
+2+x—-6=0
Lx=6—2=+4

Portanto, o niumero de oxidacdo do carbono no carbonato de cdlcio (CaCOs) é igual a +4.

+1 -1 +2 +4 -2

+2 -1
KC/ CaCO, Mgl,

2.2.3. Hidrogénio

Regra n? 3: O numero de oxidacdo dos hidrogénios é sempre igual a +1, exceto quando ele estd na

forma de substancia simples ou quando ele estd associado a metais alcalinos (hidretos metalicos).

Vejamos alguns exemplos.
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+1 +1 x -2 +1 x -2

-3
NH;, H,SO, HNO,

Podemos calcular o nimero de oxidagao do enxofre em H>SO4 e do nitrogénio em HNOs

usando a regra da soma dos niumeros de oxidacao.
H,S0,:2.(+1) +x+4.(-2)=0
2+x—-8=0
Lx=8-2=+46
Agora vamos para o numero de oxidagdao do nitrogénio em HNO:s.
HNO;:1.(+1) +x+3.(-2) =0
1+x—-6=0
sx=6—1=+45
+1 +1 +6 -2 +1+5 -2

-3
NH; H,SO, HNO,

2.2.4. Halogénios

Regra n2 4: O numero de oxidagdao dos halogénios é igual a =1, quando eles forem o elemento mais

eletronegativo do composto.

Vejamos alguns exemplos.

+2

+3 -1 -1 +4 -1
NF,  CaC/, CBr,

Observe que usamos essa regra para calcular o numero de oxidagdao do nitrogénio e do
carbono nos compostos NFs e CBra.

O numero de oxidagdo do nitrogénio em NFz é igual a +3, porque a soma dos numeros de
oxidacdo de todas os atomos deve ser igual a zero. Como sdao 3 atomos de flior com nox -1,

temos:

NF;: x+3.(-1)=0.x=3
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Analogamente, calculamos o nox do carbono em CBra.
CBry: x+4.(-1)=0.x=4
E importante observar que, quando o halogénio ndo for o elemento mais eletronegativo do

composto, eles apresentam outros niumeros de oxidacao. Essa situacdao é possivel com o cloro,

bromo e iodo quando eles estdo ligados a FON (fldor, oxigénio e nitrogénio).

Fila de Eletronegatividade: F >0 > N>CI>Br>1>S>C>P>H

Vejamos alguns exemplos.

BrF; HCrO,  IC/

Nesses casos, podemos dizer que:

e O bromo é menos eletronegativo que o fluor;
e Ocloro é menos eletronegativo que o oxigénio;

e O iodo é menos eletronegativo que o cloro.

Portanto, nos compostos citados, nao podemos aplicar a regra geral de que o numero de
oxidacdo dos halogénios é igual a —1. Porém, podemos calcular os numeros de oxidagao dos

halogénios usando as regras anteriores:

e O numero de oxidagao do flior é sempre igual a —1;

e O numero de oxidacdo do oxigénio é igual a —2 (veremos mais adiante essa regra);

e O numero de oxida¢ao do hidrogénio é igual a +1;

e A soma dos numeros de oxidacao de todos os atomos numa molécula neutra é sempre igual

a 0.
-1 +1 -2 +1 -1
BrF; HCrO, IC/
Vamos calcular o nox do bromo em BrFs.

BrF;: x+3.(-1)=0.x=3

Vamos calcular o nox do cloro em HC/O,.
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HClIO,: 1+x+4.(—=2)=0
1+4x—-8=0+.x=8-—-1=7
Por fim, vamos calcular o nox do iodo em IC/.
ICl:x—1=0+~x= +1

+3 -1 +1 +7 -2

+1 -1
BrF;, HC/O, IC/

2.2.5. Oxigénio

Regra n2 5: O numero de oxidacdo do oxigénio é normalmente igual a —2, exceto nos peroéxidos,

superoxidos e quando esta ligado a elementos mais eletronegativos.

Vejamos alguns exemplos.

+1 -2 +1 -2

-2
H,SO, HNO; Cr,0,*>

Podemos calcular o niumero de oxida¢ao dos elementos centrais dos compostos. Vamos ao

nox do enxofre em H2S04.
H,S0,: 21+ x+4.(-2)=0
2+x—-8=0
~x=8-2=+46
Vamos calcular o nox do nitrogénio em HNOs.
HNO;: 1+ x+3.(-2) =0
1+x-6=0
sx=6—-—1=+45
Vamos calcular o nox do cromo no dicromato (Cr,07%7). Nesse caso, a soma dos numeros de
oxidacdo é igual a -2, pois é igual a carga do ion.

Cry057:2x +7.(=2) = -2
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2x—14 = -2

2x=14-2 =12

Portanto, temos os nimeros de oxidacdo de todos os elementos nos compostos.

+1 +6 -2 +145 -2 +6 -2

H,SO, HNO, Cr,0,*

Algumas excecdes importantes para o numero de oxidacao do oxigénio sao:

e Compostos com o Flior: como o fluor é mais eletronegativo, sera o flior que apresentard o

nox negativo;

+2-1 +1 -1 0
e Peroxidos (0%') e Superdxidos (03): nos perdxidos, o nox do oxigénio é —1 e, nos
superoxidos, é igual a —=1/2. O composto mais conhecido dessa categoria é o perdxido de
hidrogénio (H20;), principal constituinte da agua oxigenada. Mas também existem os

perdxidos de metais.

+1 -1 +1 -1 +1 -1/2

HORADE

PRATICAR!

8. (TFC — Inédita)

Determine o numero de oxidagao dos elementos destacados:

a) C2H40; (acido acético — carbono);

b) Na2S04;
C) C|3;
d) CuSCN;
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e) 1057;

Comentarios

a) No acido acético, o oxigénio é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox -
2 e o hidrogénio apresenta nox +1. Sendo x o nox do carbono, podemos impor que a soma dos
numeros de oxidacao de todos os elementos é igual a zero.

2.x+4.(+1)+2.(-2)=0

2x+4—-4=0
2x =0
~x=0

b) Em Na;SO4, o sédio apresenta niumero de oxidacdo +1, seguindo a regra geral. Jd o
oxigénio apresenta nox -2, porque é o elemento mais eletronegativo. Assim, podemos calcular o

nox do enxofre.

214+x+4.(-2)=0
2+x—-8=0
x=8—-2=6

c) Como o cloro é o elemento mais eletronegativo do composto, ele apresenta nox —1.
Agora, basta usar a propriedade de soma dos numeros de oxidagao.

x+3.(-1)=0
x—3=0

Sax =3

d) Nesse caso, fica mais facil determinar o niumero de oxidacdo desenhando a férmula
estrutural do anion.

O nitrogénio precisa formar 3 liga¢des, portanto, forma uma ligacdo tripla com o carbono. Ja
o enxofre precisa de duas ligacdes. Ele pode formar uma com o carbono, fechando o octeto do
carbono. Para fechar o octeto do enxofre, ele precisara de uma carga negativa.

S —C=N
-2 +4 3

Como o carbono é o elemento menos eletronegativo, ele terd nimero de oxidacdo +4, pois
perde elétrons nas 4 ligagdes que ele realiza. O enxofre tera nox -2 e o nitrogénio tera nox -3.
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Agora, devemos usar que a soma dos nimeros de oxidagao do composto CuSCN serd igual a
zero. Seja x o nox do cobre, temos:

x—2+4—-3=0
x—54+4=0
cx=5-4=1

Gabarito: a) 0; b) 6;¢c) 3;d) 1

9. (TFC — Inédita)

Determine o niumero de oxida¢ao dos elementos destacados nos seguintes ions:

a) 10s7;
b) C/047;
c) PtFs*;

d) [Fe(CN)e]*;

Comentarios

a) Como o oxigénio é o elemento mais eletronegativo, ele apresenta nox -2. Sendo x o0 nox
do carbono, podemos impor que a soma dos numeros de oxidagao de todos os elementos é igual a
carga doion.

1l.x+3.(-2)=-1
x—6=-—1
sx=6—1=+45
b) Analogamente, o oxigénio apresenta nox -2 e a soma dos nimeros de oxidacdo de todos

os elementos deve ser igual a carga do ion.

x+4.(=2)= -1
x—8=-1
sx=8-1=+47

c) Nesse caso, o fluor é o elemento mais eletronegativo e apresenta nox -1. A soma dos
numeros de oxidagao deve ser igual a carga do ion, que é -4.

x+6.(—1)=—-4
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x—6=-—-4
axX=6—4= 42

d) Nesse caso, vale a pena, investigar a estrutura do anion para que possamos entendé-lo
melhor.

O nitrogénio precisa formar 3 ligacdes, portanto, forma uma ligacao tripla com o carbono.
Mas o carbono precisa de quatro ligacdes. Portanto, ele precisaria absorver também uma carga
negativa.

Outra forma de explicar a ligacdo CN™ é considerar que o nitrogénio absorveu a carga
negativa e fez uma ligacao dativa para o carbono.

C=N C=N [c N]_
+2 -3 +2 -3

Porém, perceba que a ligacao dativa é igual a ligacdo comum. Portanto, tanto faz a forma
como vocé considerou que a ligacao é formada. Em ambos os casos, sera um ion com uma ligacao
tripla e uma carga negativa.

Como o nitrogénio ganhar 3 elétrons do carbono, ele terd nox —3 e o carbono tera nox +2,
pois tem uma carga negativa. Agora, podemos calcular o nimero de oxida¢ao do ferro.

x+6.(+2-3)=-3
x+6.(-1) =-3
xX—6=-3
LXxX=6—-3=+43

Gabarito: a) 5; b) 7; c) 2;d) 3

Para facilitar o estudo dos numeros de oxida¢cdao, podemos recorrer a algumas regras de
elementos que possuem numero de oxidagao fixo.

Elementos com Numero de Oxidagao Fixos

l. Metais alcalinos apresentam ndmero de oxidagao +1; Ex.: NaCl, KO,

Il. Metais alcalinos-terrosos apresentam numero de oxidagao -2. Ex.: CaO.

[l. Fldor apresenta sempre numero de oxidacdo -1, pois é o elemento mais
eletronegativo da tabela periddica. Ex.: NaF, HF.

V. Os demais halogénios também apresentam numero de oxidagao -1, quando sao
os elementos mais eletronegativos do composto em que estao situados.
Ex.:NaCl,HI.
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V. O hidrogénio geralmente apresenta numero de oxidagao +1.
Excegdo: hidretos de metais alcalinos. Ex.: NaH, LiAlH,. Nesse caso, o nox é -1
VL. Quando for o elemento mais eletronegativo do composto, o oxigénio apresenta

numero de oxidacdo -2.
Excec¢do: nos perdxidos, o oxigénio apresenta nox -1 (Ex.: H,0,) e, nos superéxidos,
apresenta nox -1/2 (Ex.: KO,).
Quando estiver ligado ao fluor, apresenta nox positivo. Ex.: OF,, O,F,, em que
apresenta nox +2 e +1, respectivamente.
VIl.  Quando forem os elementos mais eletronegativos do composto, os halogénios
apresentam nox -1 e os calcogénios apresentam nox -2. Ex.: HCI, H,S.
Quando ligados a elementos mais eletronegativos, apresentam nox positivo. Um caso
importante sdo os oxiacidos. Ex.: HClO, H,SO,.

/
HORA DE

PRATICAR!

#

Exemplos: Determine o numero de oxidagao do carbono em CaC0O; e C,H;OH; do enxofre em
H,50,, do cobalto em CoCl5™ e da prataem [Ag(NH;),]*.

CaCO0;: nesse composto, o oxigénio é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox -2
e o calcio € um metal alcalino-terroso, portanto, apresenta nox +2. Como o composto é
eletricamente neutro, a soma dos numeros de oxidacao deve ser igual a 0.

Ca—- +2;0 - -2;:C - x
+2+x—-23=0
x=+4

C,H;0H: nesse composto, o oxigénio é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox
igual a -2. O hidrogénio, por sua vez, apresenta nox igual a +1. Como o composto é eletricamente
neutro, a soma dos numeros de oxidacao deve ser igual a 0.
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H- +1;,0->-2;C - x
2x+5—-2+1=0
2x+4=0
xX= —2

H,S50,: nesse composto, o oxigénio é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox
igual a -2. O hidrogénio, por sua vez, apresenta nox igual a +1. Como o composto é eletricamente
neutro, a soma dos numeros de oxidacao deve ser igual a 0.

H- +1;5 - x;0 - —2
21+x+(=2).4=0
x =46

CoCLZ,': nesse composto, o cloro apresenta nox -1, porque é o elemento mais eletronegativo. A
soma dos numeros de oxidagao deve ser igual a -2, que é a carga do ion.

Co-x;Cl-> -1
x+(—1).4=-2
x =42

[Ag(NH;),]*: o trabalho pode ser facilitado se o aluno utilizar o fato que esse cation contém
moléculas de amdnia, que sdo neutras.

Ag » x;NH; > 0
x+0=1
10. (ITA-2014)
Assinale a opg¢ao que contém o numero de oxidacdo do cromio no composto [Cr(NH3)4Cl,]*:
a) Zero
b) +1
c) +2
d) +3
e) +4
Comentarios

No ion citado, o cloro é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox igual a -1.
J4 a molécula de amonia (NHs) é eletricamente neutra, portanto, apresenta nimero de oxidacao
total igual a zero.

Cr - x;NH; - 0;Cl - —1
x+40+(—-1).2= +1
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x = +3
Gabarito: D.

3. Geometria Molecular

A geometria molecular estuda o arranjo espacial dos &omos em uma molécula. E
fundamental para compreender a polaridade de uma molécula, que sera vista na Se¢ao seguinte, e
para entender a estabilidade de compostos organicos, que estudaremos em Quimica Organica.

Sendo assim, é um tema basico da Quimica e é muito importante que vocé aprenda os
conceitos que aqui vamos trabalhar.

3.1. Teoria da Repulsao dos Pares Eletronicos da Camada de Valéncia
(VSEPR)

O principio central da Geometria Molecular é a Teoria da Repulsao dos Pares Eletronicos da
Camada de Valéncia (VSEPR). Segundo essa teoria, os pares de elétrons sdo cargas negativas,
portanto, elas se repelem.

Existem duas formas basicas de aumentar a distancia entre eles pares de elétrons em volta
de um mesmo atomo central:

e Aumentar o comprimento de ligagao;
e Aumentar o angulo de ligagao.

/
co @ o
p @

Figura 39: Efeito do Comprimento de Ligagdo sobre a Repulsao dos Pares Eletronicos

Os pares de elétrons nas ligagcOes representadas por A e B estdao muito mais distantes entre
si do que pares representados pelas ligacdes C e D.
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De fato, o maior comprimento de ligacao suaviza as repulsdes entre pares de elétrons.
Porém, de maneira geral, também diminui a energia de ligacdo da molécula. Sendo assim, na hora
de escolher a geometria adequada, ndao devemos recorrer a aumentar arbitrariamente as
distancias entre os atomos.

E por isso que o principal fator com que a VSEPR se preocupa é com as distancias angulares
entre os pares de elétrons.

A

Q@
90°
B

d
e
e

‘o @
45";/
-

D

Figura 40: Efeito do Angulo de Liga¢do sobre a Repulsdo dos Pares Eletrénicos

Na Figura 40, podemos perceber que, devido ao maior angulo entre as ligacdes A e B, os
pares de elétrons dessas ligacdes estao mais afastados um dos do outro, do que os pares de
elétrons das ligacdes C e D.

Portanto, ao aumentar o angulo de ligacdo, somos capazes de minimizar as repulsdes entre
os pares de elétrons da camada de valéncia, sem diminuir a energia de ligacdo da molécula. Trata-
se, portanto, do recurso que mais vamos trabalhar ao estudar a Geometria Molecular.

Porém, é importante também prestar atencdo ao comprimento de ligacdo. E o caso dos
pares de elétrons ndo-ligantes (ou isolados), que sdo aqueles que ndo participam de ligacdes
guimicas.

Pares de elétrons
nao Iigantgs
N

H—O—H

Figura 41: Pares de Elétrons ndo-Ligantes na Molécula de Agua

Como os pares de elétrons ndo-ligantes estao bem mais proximos do atomo central, eles
requerem maior espaco angular do que os pares ligantes. Esse fato sera bastante utilizado para
aprendermos os angulos de ligacdo em diversas moléculas.

Na Quimica, classificamos as repulsdes de acordo com o espaco angular entre dois pares de
elétrons, que é também conhecido como angulo de ligagao.
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Fraca > 120°

em torno
de 90°

Forte em torno
de 60°

Tipos de
Repulsao

Média

Figura 42: Tipos de Repulsdo na Teoria VSEPR

A presenca de repulsdes fortes em uma molécula faz que ela seja bastante reativa. E o caso
da interessante molécula de fésforo branco (P4). O fésforo branco é formado por um tetraedro,
cujos vértices sao ocupados por atomos de fésforo. Todos eles sdo ligados entre si.

N3o confunda esse arranjo com o arranjo tetraédrico tipico da geometria sp3, em que o um
atomo ocupa o centro do tetraedro, enquanto que quatro atomos ocupam os vértices. Todas as
ligacdes

Figura 43: Molécula de Fésforo Branco (Pa)
O fésforo reage violentamente com o oxigénio do ar.

P, (s) +50; (g) = P,04 (5)
Essa reagao é tao explosiva que é até dificil de controlar.
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CURIOSIDADE

Caixa de Fosforo

O palito de fésforo foi criado em 1826 pelo quimico inglés John Walker, aproveitando as
propriedades combustiveis do fésforo.

No entanto, esses palitos apresentavam um grande problema de seguranca: todas as
substancias necessarias para o inicio da combustao estavam localizadas na cabeca do palito. Como
o fésforo é altamente explosivo, qualquer agitacdo que eles sofressem poderia dar inicio ao
processo de combustao.

O fésforo que conhecemos hoje, também chamado de fésforos de seguranga, foram
introduzidos por Carl Lundstrom em 1855. A grande novidade desse palito era que parte das
substancias inflamaveis passaram a ser colocadas na caixa, separadas do palito. Portanto, seria
necessario riscar o fésforo na caixa para que se desse inicio a queima.

Basicamente, o palito de fésforo é composto por:

e Clorato de Potassio: presente na cabeca do palito, é a substancia que da a coloragao
vermelha caracteristica. Libera bastante oxigénio para manter a chama acesa; A reacao
envolvida se processa mediante aquecimento:

A 3
KC103(S) - KCI(S) + EOZ(g)

e Parafina: reveste a cabeca do palito e serve como combustivel para a chama;
e Areia e po6 de vidro: presentes na caixa para gerar atrito;
e Fdasforo: também esta presente na caixa.

Com a friccdo do palito na caixa, o féosforo produz uma faisca que inicia a queima da
parafina na cabeca do palito. A queima da parafina atinge elevadas temperaturas, suficientes para
iniciar a decomposicao térmica do clorato de potassio, o que fornece oxigénio para que a queima
se alastre e seja capaz de perdurar por mais tempo.

Podemos sintetizar a Teoria da Repulsao dos Pares Eletronicos como a teoria que visa a
predizer o arranjo espacial dos &tomos de uma molécula, utilizando como regras gerais:

e O arranjo mais estavel é aquele com a menor quantidade de repulsdes médias e fortes
envolvendo dois pares de elétrons;
e Os pares de elétrons ndo-ligantes requerem maior espaco angular que os pares ligantes.
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3.2. Numero Estérico

Primeiramente é preciso calcular o niumero estérico do atomo central, que é dado pela
seguinte expressao:

NE = Ny + NpNL
Na expressdo anterior, n, representa o nimero de ligagdes sigma que o 4tomo central faz. E

importante observar que as ligagdes pi nao contribuem para o niumero estérico.

Ja npyy, representa o numero de pares ndo-ligantes (ou pares isolados) em volta do dtomo
central.

O numero estérico representa o numero de orbitais hibridos do atomo central. E disso
decorre também o tipo de hibridizacao.

Tabela 2: Hibridizacao do atomo central em funcao do niimero estérico

Numero Estérico | Hibridizagao

2 Sp
3 sp?
4 sp?
5 sp3d
6 sp3d?

E relativamente simples entender a Tabela 2. Vejamos, se o 4tomo central apresenta 2
orbitais hibridos, ele precisard de um orbital s e um orbital p, portanto, hibridizacdo sp. Se o atomo
central possui 3 orbitais hibridos, ele precisara de um orbital s e dois orbitais p, portanto,
hibridizacdo sp?. E, assim, por diante.

O arranjo dos orbitais hibridos é feito de modo a maximizar a distancia angular entre os
pares de elétrons, tanto ligantes como nao-ligantes. Esse principio deve ser sempre seguido,
porque os pares de elétrons apresentam cargas de mesmo sinal, portanto, se repelem.

Sendo assim, para minimizar a repulsao entre eles, devemos criar um arranjo espacial, de
modo a afastar o maximo possivel os pares de elétrons em torno do dtomo central. O principal
fator que influencia esse arranjo é o nimero estérico do atomo central.

Vejamos. Se o atomo central possui nUmero estérico igual a 2, sao dois orbitais hibridos sp
para serem arranjados em sua volta. O arranjo que maximiza a distancia entre esses dois orbitais é
linear, em que o angulo de ligacdo entre os dois pares de elétrons é igual a 180°.
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180° <180°

NE = 2 (hibridizacdo sp)
Linear <180°

Figura 44: llustragao de que a Geometria Linear garante o maior afastamento entre os pares de elétrons na
hibridizagao sp

Na Figura 44, em verde, temos um deslocamento angular dos pares de elétrons, a fim de
buscar uma posicao diferente. Em todos os casos, obtemos o angulo de ligacao inferior a 180°.
Com isso, qualquer arranjo diferente do linear tera mais repulsdo. Logo, o arranjo linear é a
configuracao que permite a maior distancia angular possivel.

Um dos principais exemplos da hibridizacdo sp é o didxido de carbono (COz). Nessa
molécula, o 4tomo central é o carbono (C) forma duas ligacdes sigma e ndo apresenta nenhuma
par nao-ligante. Portanto, a geometria do CO; é linear.

Ng = 2
O=—=C=0 npy, =0
~“NE=2+4+0=2(sp)

Uma das consequéncias de sua geometria é que, embora, o CO; seja formado por duas
ligacOes polares, a molécula como um todo é apolar, porque os vetores de momento dipolar se
equilibram.

C==C=0 ;=0

Figura 45: Molécula de CO, é apolar

Veremos cada uma das hibridizacdes detalhadamente. Por enquanto, vamos deixar uma
tabela de resumo com os arranjos dos orbitais hibridos.

Tabela 3: Arranjo dos Orbitais Hibridos para Diversos Nimeros Estéricos

Namero Arranjo dos Orbitais Distancia angular numa

. Hibridizacao e ) .
Estérico ¢ Hibridos molécula simétrica

2 Ssp Linear 180° BeF,
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Namero Arranjo dos Orbitais Distancia angular numa

Estérico Hibridizacao Hibridos molécula simétrica

3 sp? Trigonal 120° BF3, AICl,

4 sp? Tetraédrica 109,5° CH,4, NH;

5 ol Bipiramidal de base No plano: 120 PCl,, SF,

trigonal Plano e eixo: 90°
6 sp3d? Octaédrica 90° SF¢, UF¢, XeF,
Bipirami B No plano: 722

7 i ipiramidal de Base IF,

Pentagonal Plano e eixo: 902

Outro caso simples de hibridizacdo é a sp?, em que o atomo central possui nimero estérico
igual a 3. Podemos citar o tricloreto de aluminio (AICl3) e o metanal (CH,0). Nesse caso, o angulo
de ligagdo é de aproximadamente 120° — sé sera exatamente no caso de moléculas, como o AlCl3
em que as trés ligacdes sao exatamente iguais.

o Cl
||
C 120° npyr = 0

/ N\ /'“\ ~ NE =3+0=3(sp?)
H H Cl Cl

Figura 46: Geometria Trigonal

A molécula AICI; é apolar, porque todas as suas ligacdes sdo iguais e formam um triangulo
plano, que é um poligono regular. J& a molécula CH.O é polar, ja que a ligagdo C=0 é bastante
polar, mas as ligacdes C—H sdao bem menos polares.
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A A

polar apolar

Figura 47: Polaridade na Geometria Trigonal (sp?)

E possivel também que uma molécula com hibridizacdo sp? tenha pares de elétrons nio-
ligantes em torno do atomo central. Vamos citar dois casos interessantes: o didxido de enxofre
(SO.) e o didxido de nitrogénio (NO>).

Ng = 2
/S npy =1
o@o ~NE=2+1=3(sp?
119°
Ng =2
/C“)\ npyy = 1
(o) O -~ NE=2+1=3(sp?)
134°

Figura 48: Geometria Angular do SO; e NO;

Ambas as moléculas s3o ditas angulares. E interessante notar que o arranjo dos orbitais
hibridos em ambos os casos é trigonal, ja que o seu atomo central possui hibridizacdo sp>.

Porém, uma das posi¢cdes é ocupada por um par de elétrons, que é muito menor do que a
distancia de ligacao S—O ou N-O.

Outro fato importante é que o angulo de ligagao no SO, é menor que 120°, enquanto que o
angulo de ligacdao no NO é maior que 120°. Por que isso acontece?

No caso do SO,, os pares de elétrons ndo-ligantes requerem um maior espag¢o angular do
gue os pares ligantes. Por isso, eles vdo ocupar maior espaco, diminuindo o angulo de ligacao.

Porém, no caso do NO;, a molécula ndo apresenta um par de elétrons ndo-ligantes, mas
somente um elétron. Um Unico elétron tera menor repulsao e, portanto, precisara de menos
espaco angular. E, por isso, o angulo de ligacdo aumenta.

A fim de exterminar suas duvidas suas duvidas a respeito do espago angular que ocupam os
elétrons nas moléculas de SO, e NO;, examine a Figura 49.
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120,5° 113°

N N
0@ o 0/ o

119° 134°

Figura 49: Angulos de Ligagdo no SO, e NO;

O par de elétrons do enxofre desfruta de maior espaco angular que os pares de elétrons
ligantes. Porém, no caso do NO, o espago angular do Unico elétron isolado é menor, tornando
possivel que o angulo de ligacdo seja de 134°.

Em termos de polaridade, ambas as moléculas sdo polares, pois os vetores nao estao
alinhados e sobra uma resultante, que esta marcada em verde.

Figura 50: Vetor Resultante Momento de Dipolo nas Moléculas SO, e NO;

3.3. Hibridizac¢do sp3

Vamos estudar agora uma das hibridiza¢gdes mais importantes, que € a hibridizagdo sp3.

Nessa hibridizagdo, existem 4 orbitais hibridos em torno do atomo central. Tendo em mente
a Teoria VSEPR, precisamos encontrar o arranjo geométrico regular que garanta o maior
espacamento angular entre esses orbitais.

O primeiro pensamento da maioria dos alunos é a geometria quadrada, em que é possivel
assegura um angulo de ligacdo de 90°.

H
90°
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Porém, é possivel, por meio de um arranjo espacial, aumentar esse angulo de liga¢ao. Pode-
se mostrar que o tetraedro é o arranjo espacial que garante maior espagamento angular entre os
orbitais hibridos, no qual o angulo é de aproximadamente 109,5° .

Figura 51: Arranjo Espacial do Metano (CH,)

Uma maneira pratica de representar esse arranjo espacial € como o uso dos simbolos cunha
fechada e cunha vazada para representar, respectivamente, as ligagdes para fora do plano do
papel e as ligagOes para dentro do plano do papel.

Ligacao para

H H dentro do plano
| | do papel
H/c\\H H—{"n
*—__ Ligag&o para fora
H H do plano do
papel

Essa hibridizagao ocorre com o numero estérico igual a 4, que pode ser verificado em varias
situagoes.

Tabela 4: Calculo do nimero estérico das moléculas de d4gua, am6nia e metano

CH 4 0 4

4

NH, 3 1 4
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M Ligagdes Sigma | Pares nao-ligantes
H,0 2 2 4

2

HCl 1 3 4

Com o numero estérico igual a 4, o arranjo dos orbitais hibridos serd tetraédrico. Isso
acontecera com todas as moléculas descritas na Tabela 4.

Porém, a excecdo do metano, as demais moléculas apresentam pares de elétrons nao-
ligantes em torno do atomo central. Portanto, é preciso saber posiciona-los.

Uma regra prdatica que precisamos ter em mente é que os pares de elétrons nao-ligantes
requerem maior espago angular do que os pares de elétrons ligantes. Com isso, devemos sempre
escolher as posigdes que permitem maior espagamento angular dentro das posi¢des possiveis na
geometria para o par nao ligante.

No caso da geometria tetraédrica, o tetraedro é um poliedro regular, o que significa que
todas as posi¢des sao iguais.

Portanto, no caso da hibridizacdo sp® ou de apenas 4 orbitais hibridos, o primeiro par de
elétrons pode ocupar qualquer uma das posicOes. Esse é o caso da amobnia, cuja geometria é
piramidal.

A A

Figura 52: Geometria Piramidal da Amo6nia com 3 ligages sigma e 1 par ndo-ligante

Nao se deve confundir dois fatos a respeito da geometria da amonia:

e O nitrogénio da aménia possui hibridizacdo sp® e o arranjo dos seus orbitais hibridos é
tetraédrico;
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e A molécula possui geometria piramidal, porque um dos vértices do tetraedro é ocupado por
um par de elétrons.

No caso da molécula de agua (H20), sdo dois pares de elétrons ndo-ligantes. Portanto,
devemos escolher mais uma posicao no tetraedro para ocupar com um par de elétrons nao-
ligantes.

Devido a simetria do tetraedro, as trés posicdes restantes na amonia (NH3) sdo idénticas.
Portanto, podemos escolher qualquer uma delas para ocupar com o par de elétrons ndo-ligantes.

XJ fg

Figura 53: Geometria Angular da Agua (H,0) com 2 ligagdes sigma e 2 pares n3o-ligantes [2]

Um ponto interessante a se comentar é a questao dos angulos de ligagdao. Embora o angulo
central do tetraedro seja de 109,5°, os pares de elétrons ndo-ligantes requerem maior
espacamento angular. Por conta disso, o angulo de ligagao diminui.

Tabela 5: Angulo de Ligagdo em torno de moléculas sp?

Numero de Pares ndo-Ligantes | Angulo de Ligacio
CH 0

o 109,5°
NH, 1 107°
H,0 2 104,5°

A Tabela 5 mostra que a presenca de pares nao-ligantes diminui o espac¢o angular entre as
duas ligacdes quimicas. Note que é exatamente o mesmo efeito tratado na Figura 49.

No caso de outros compostos semelhantes como fosfina (PH;) e sulfeto de hidrogénio
(H,S), tem-se a mesma geometria, porém com atomos centrais maiores e menos eletronegativos.
Portanto, as ligacGes nesses compostos sdo menos polares que as ligacdes na amobnia e na agua,
respectivamente.

Ligacdes menos polares tendem a ser mais longas. Em ligagcdes mais longas, o angulo de
ligacao pode se reduzir, de modo a garantir um maior espago angular para os pares nao-ligantes.
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Sendo assim, quanto menor a diferenca de eletronegatividade entre o atomo central,
menor sera o angulo de ligacdao, de modo que os pares de elétrons nao ligantes tenham mais
espaco. Essa tendéncia é mostrada na Tabela 6.

Tabela 6: Angulos de ligagao

Reducao da diferenca de eletronegatividade entre o

atomo central e os periféricos

Aumento do niumero de pares 1 par ity A0S i 952

de elétrons ndo-ligantes 2l pares H,0:104,5° H,5:92°

Uma tendéncia semelhante pode ser verificada na Tabela 7, que compara a aménia com
seus semelhantes halogenados: tricloreto de nitrogénio e trifluoreto de nitrogénio. Vale observar
na tabela a seguir que a diferenca de eletronegatividade entre fluor e nitrogénio é pequena.

Tabela 7: Angulos de Liga¢do dos Haletos de Nitrogénio

Distancia de | Momento
Ligacao (pm) | dipolar (D)

Angulo de

Composto Ligacio

NH, 102 1,42 107,8°
NCly 176 0,60 107,0°
NF, 137 0,23 102,5°

Dos trés compostos acima, o trifluoreto de nitrogénio é pouco polar e apresenta baixissimos
pontos de fusdo (-207,159C) e ebulicado (-129,62C) devido a pequena diferenca de
eletronegatividade entre nitrogénio e flior. A amonia é muito mais polar que o tricloreto de
nitrogénio e, por causa das pontes de hidrogénio, apresenta pontes de fusdo e ebulicdo bem
superiores.

3.3.1. Polaridade
Em relacdo a polaridade, o comportamento na hibridizacdo sp® é bastante interessante.

Para isso, vamos analisar as moléculas CH4, CHsF, CH2F>, CHF3 e CFa.
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H F H H F
| | | | |
H/C\\H H—S~H F/C\\F F/C\\F F/C\\F
H H H F F

Figura 54: Moléculas CH,4, CHsF, CH.F,, CHF; e CF,4

E notdvel que o metano e o tetrafluorometano (CF4) sdo apolares, porém, as demais sdo
todas polares.

Para que vocé entenda melhor o equacionamento que desenvolveremos aqui, considere
gue o vetor momento dipolar da ligagao C — F tenha magnitude igual a 1.

Como o tetrafluorometano (CF.) é apolar, podemos concluir que a soma de trés vetores é
igual ao quarto, s6 que em sentido contrario. Em outras palavras, a soma de trés vetores também
tem magnitude igual a 1.

F F
(C\_V | Soma dos trés vetores e C.. . Soma dos trés vetores
F —F vermelhos é igual ao azul, F 1‘ F  vermelhos
, . <
porém, no sentido oposto
F F

Figura 55: Vetor Momento Dipolar no CF,4

Com isso, podemos concluir que o fluorometano (CHsF) e o trifluorometano (CHF3) possuem
polaridades aproximadamente iguais. Porém, como o CHF3 é mais pesado, ele deve apresentar um
ponto de ebulicdo ligeiramente maior.

H F

Momento Dipola rr

.C.. . ‘/F Resultante _~C—_

H H

F H

Figura 56: Polaridade no CHsF e no CH;F;

Tanto o fluorometano (CHsF) como o trifluorometano (CHF3) sdo mais polares que o metano
(CH4) e o tetrafluorometano (CFs), portanto, os dois polares (CHsF e CHFs) devem apresentar
pontos de ebulicdo maiores que os dois apolares (CHa e CFa).
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O ultimo caso que devemos analisar é o difluorometano (CH2F;), cujas ligagdes formam um
angulo de cerca de 109,5°. Como esse angulo é menor que 120°, a soma dos dois vetores tera
magnitude superior a 1. O valor aproximado da magnitude é dado pela Lei dos Cossenos, que é
estudada em Soma Vetorial na Fisica.

H

| §% = 1% + 1% + 2.1.1.c0s(109,5)
PRy oy S2=1+1+2.(-0,32)=1,36
FoN P ss=/136=117>1

H

Figura 57: Polaridade no CH,F,

Portanto, o difluorometano (CHxF2) é mais polar que o CHsF e que o CHFs. Portanto, é de se
esperar que ele tenha o maior ponto de ebuli¢cdo entre os cinco compostos citados.

Vejamos dados reais na Tabela 8 a fim de verificar a tese desenvolvida nessa Sec¢ao.

Tabela 8: Temperaturas de Ebulicdo dos Compostos Fluorados derivados do Metano

Polaridade | Temperatura de Ebulicao (°C)

CH, 0 -161,5
CHsF 1 -78,2
CH,F, 1,17 -51,6
CHF, 1 -82,1

CF, 0 -128

De fato, a Tabela 8 confirma que o CH;F;, que é o mais polar, possui a mais alta
temperatura de ebuli¢ao entre os compostos citados.

Porém, é importante citar que nem sempre a polaridade é o Unico fator que deve ser levado
em consideracao na andlise da Temperatura de Ebulicdo. Veremos adiante que a massa molar
também é um fator importante.
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Se fizermos uma andlise semelhante, porém, com os compostos clorados. Ou seja,
utilizando, a série CH4, CHsCl, CH2Cl,, CHCls, CF4, o fator massa é mais importante do que o fator
polaridade. Com isso, o CF4, que é apolar, apresenta a maior temperatura de ebulicao entre todos.

Tabela 9: Temperaturas de Ebulicio dos Compostos Clorados derivados do Metano

Polaridade m Temperatura de Ebuli¢ao (°C)
CH 0 16

4 -161,5
CH;Cl 1 50,5 -24,2
CH,Cl, 1,17 85 39,6
CHCl; 1 119,5 61,2
CcCly 0 154 76,7

E importante citar que a variacdo de massa no caso dos compostos clorados é bem maior,
tendo em vista que a massa do cloro (35,5 u) € bem maior que a massa do fldor (19 u).

3.4. Hibridizag¢ao spd

Na hibridizacdo sp3d, os 5 orbitais hibridos em torno do atomo central se organizam em
uma bipiramide de base triangular. E bom se fosse uma piramide virada para cima e outra virada

para baixo. As duas compartilham a base triangular.
E importante observar que, no caso de uma molécula formada por 5 ligagdes iguais, como o
PCls, o plano do triangulo é perpendicular as outras duas ligagdes.
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Figura 58: Geometria Bipiramidal de Base Trigonal (fonte: [3])

No caso da hibridizacdo spd, tem-se o caso mais complicado. E importante observar que os
cinco orbitais hibridos ndao formam um poliedro regular, portanto existem duas posi¢des
diferentes: a axial e a equatorial, mostradas na Figura 58.

As posicdes axial e equatorial representam situacdes diferentes. E importante saber qual
dessas posicoes é mais confortdvel para localizar um par de elétrons. Para isso, devemos utilizar o
conceito de que a Teoria VSEPR visa a minimizar as repulsdes fortes e médias em um arranjo
molecular.

Ndo existem repulsdes fortes (60°) em nenhuma das duas configuracdes.

Nas posi¢Oes axiais, podemos observar trés repulsdes em 90° em relagdao a cada uma das
ligacdes que compdem o plano triangular.

Por outro lado, nas posi¢des equatoriais, podemos observar apenas duas repulsdes em 90°

Repulsdes em 60° (Fortes) | Repulsdes em 90° (Médias)

Equatorial 0 2

Axial 0 3

Sendo assim, na hibridizacdo sp3d, as posi¢cBes equatoriais sdo mais confortaveis para os
pares de elétrons do que as posi¢des axiais.
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Por causa disso, na molécula de pentacloreto de fésforo, as ligagdes ndo sao exatamente iguais. As
ligacOes equatoriais sao fortes, por consequéncia, mais curtas que as ligacdes axiais

Cl

Figura 59: Molécula de Pentacloreto de Fésforo (PC/s)

E importante registrar que o PC/s é sim apolar, tendo em vista que os momentos dipolares
das trés ligagdes do plano triangular se equilibram, assim como os dois momentos das ligagdes
axiais.

Um par nao-ligante

Considere primeiramente a molécula SF,, que apresenta um par de elétrons ndao-ligante na
camada de valéncia. Nesse caso, tem-se duas possibilidades para a geometria da molécula: o par
pode ficar na posicdo axial ou equatorial, como mostrado na Figura 60.

Figura 60: Diferentes Possibilidades para a Geometria de SF,

Como ndo existem repulsdes fortes (60°) em nenhuma dessas estruturas, para decidir entre
elas, devemos contar as repulsées médias (90°). Além disso, precisamos classifica-las se elas
ocorrem entre dois pares ndo-ligantes (pior caso), entre um par ndo-ligante e um ligante ou entre
dois pares ligantes.
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PNL-PNL 0 0
PNL-PL 2 3

Sendo assim, a forma da esquerda deve ser a melhor, pois garante maior espago angular ao
par de elétrons. Essa forma é denominada “gangorra”. Com base nessa geometria, o tetrafluoreto
de enxofre é polar. Essa forma é mostrada na Figura 61.

164,6 pm °
s, S 173,1

1545lim z F
T ElF

101,6°

Figura 61: Geometria de Gangorra do Tetrafluoreto de Enxofre

O angulo de ligagao F-S—F entre os atomos de fluor axiais € menor que 1802, porque o par
de elétrons nao-ligantes requer mais espago angular, portanto desloca os dois atomos de flior
para dentro.

Assim como no pentacloreto de fésforo, as ligagdes S—F equatoriais sao mais curtas,
portanto, mais fortes, que as ligacdes S—F axiais. Esse fato evidencia que realmente a posicao
equatorial é mais estavel que a posi¢do axial na hibridizacdo sp3d.

Uma maneira mais facil de prever a geometria do Tetrafluoreto de Enxofre é lembrar que os
pares de elétrons nao-ligantes devem ficar na posicio com menor tensao angular. Sendo assim,
eles devem ficar na posicao equatorial, que, como estudada anteriormente, é a situagao de menor
tensao angular.

Dois pares nao-ligantes
Um exemplo desse caso é o tricloreto de iodo (ICl3). O iodo, no estado fundamental,

Figura 62: Geometria de Gangorra no SF, (fonte: [3])
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apresenta apenas um orbital semipreenchido, mas pode-se considerar o estado excitado mostrado
na Figura 63.

2 pares nao ligantes

7 ——

L)

Tl | Tl Wyt 7
I 652 6p2 6pZ 6p, 6d° 1 652 6p% 6py 6pL 6d’

l

hibridizagdo sp*d

Figura 63: Estado Excitado do Iodo na Molécula ICl;

A Figura 63 mostra que o iodo precisa adquirir a hibridizacdo sp® para formar 3 ligaces na
molécula ICl;. De fato, a molécula sp® forma 3 ligagdes sigma e 2 pares de elétrons n3o-ligantes.

Figura 64: Geometria de Formas de T no ICl; (fonte: [3])

Os pares nao-ligantes devem se acomodar nas posicoes equatoriais, tendo em vista que
essas sao mais confortdveis do ponto de vista de repulsdo eletrénica. Por isso, a molécula ClF; é
polar e apresenta a geometria de forma de T.

Trés pares nao-ligantes

Esse é o caso da molécula de difluoreto de xenénio. O xendnio apresenta 8 elétrons na
camada de valéncia. Portanto, ao formar duas ligagdes com o fluor, completa 10 elétrons. Os dez
elétrons estao distribuidos em 2 ligagGes sigma e 3 pares nao-ligantes. Portanto, a hibridiza¢ao do
xenobnio é sp3d2.

Assim como nos casos anteriores, os pares nao-ligantes ocupam as posi¢des equatoriais, por

serem mais confortdveis do ponto de vista da repulsdao eletronica. Portanto, a geometria dessa
molécula é linear.
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@

Figura 65: Geometria da Molécula XeF, (fonte: [3])

3.5. Hibridizacdo sp3d?

Na hibridizacdo sp3d?, os 6 orbitais hibridos em torno do dtomo central se organizam em
uma bipiramide de base quadrangular, também conhecida como octaédrica.

Figura 66: Geometria Bipiramidal de Base Quadrada ou Octaédrica (fonte: [5])

Como o octaedro é um poliedro regular, todas as seis posicdes sao iguais. Portanto, é
bastante facil posicionar adequadamente os pares de elétrons nao-ligantes.

Consideremos os casos do pentafluoreto de iodo (IFs) e do tetrafluoreto de xendnio (XeFa).
Primeiramente, mostraremos que as hibridizacées do dtomo central s3o, de fato, sp3d2. Para isso,
devemos mostrar os estados excitados do iodo e do xendénio que permitem que eles facam,
respectivamente 5 e 4 ligacgdes.
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I 652 6pz 6p3 6p; 6d°
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Xe  6s? 6p; 6p;y 6Dz 6d°

1 par nao ligante

Tl T |1 T

I 652 6p: 6py 6pL 6d' 6d!
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|

hibridizacdo sp3d?

2 pares nao ligantes

|
T wnwyprin T 7T

Xe  6s? 6p: 6py 6D 6dt 6d*
! )

I

hibridizacdo sp3d?

Figura 67: Estados Excitados do lodo em IFs e do Xen6nio em XeF,

A Figura 67 mostra que o iodo permanece com um par nao ligante e que o xendnio
permanece com 2 pares nao ligantes. Com isso, temos as seguintes geometrias para as moléculas

IFs e XeFs.
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)
)

piramidal de base quadrada plana
guadrada

Figura 68: Geometria Piramidal de Base Quadrada e Quadrada Plana (fonte: [5])

3.6. Questionamentos sobre Compostos Polares e Apolares

O objetivo dessa secao é trazer trés questionamentos a tona.

1) E possivel que um composto apolar seja formado por liga¢des polares?
2) E possivel que um composto polar seja formado por ligacdes apolares?
3) E possivel que uma substancia simples seja polar?

A primeira pergunta ja foi respondida nesse material. A resposta é sim. Por exemplo, o CO>
€ uma molécula apolar, mas todas as suas ligagdes sao polares.

O== C=0 u=20
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A resposta para a segunda pergunta é um sonoro nao. Se todas as ligacdes sdao apolares,
todos os seus momentos dipolares sao nulos. E ndo é possivel somar coisas nulas e obter um
resultado diferente de zero. 0 + 0 é sempre igual a zero. E o caso das cadeias carbdnicas que sdo
formadas exclusivamente por ligacdes apolares.

LEITURA

OBRIGATORIA

Os casos mais importantes de substancias apolares sdao as substancias organicas, que sao
formadas por cadeias carboOnicas. Essas cadeias sao sequéncias de atomos de carbono ligados
entre si e a &tomos de hidrogénio.

Como a diferenga de eletronegatividade entre o carbono e o hidrogénio é pequena, conclui-
se que os trechos de moléculas que sao formados somente por cadeias carbonicas sao apolares.

E util vocé aprender a representacdo genérica por meio de linhas poligonais, em que os
carbonos ocupam os vértices e os hidrogénios sao omitidos. Vejamos o exemplo do propano.

CHa—CHyCHy 7

O propano é um composto apolar, porque é formado exclusivamente por ligacdes apolares
(as ligacdes C—Ce C—H).

Quando um composto organico possui outros atomos na sua estrutura, eles devem ser
escritos. Por exemplo, o etanol.

CHa—CHo—OH 7 on

Por fim, a terceira pergunta é interessante. Em geral, consideramos que as ligacdes de dois
atomos de um mesmo elemento sao apolares. Porém, o principal exemplo de que é possivel sim
gue uma substancia simples seja polar é o 0z6nio, cuja molécula esta representa na Figura 69.

/0

<—>/0
o Z o

Figura 69: Estruturas de Ressonancia do Ozonio

A molécula de ozo6nio é angular devido a presenca do par de elétrons em torno do dtomo
central (em azul).
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Para entender por que o ozbnio é polar, vocé precisa ter em mente que a
eletronegatividade é relativa. Isso significa que ela varia dependendo da situagdao do dtomo na
molécula.

E é fato que o dtomo central da molécula de o0z6nio estd em uma situacdo diferente dos
dois atomos laterais. Sendo assim, o dtomo central possui eletronegatividade diferente dos
demais.

Ndo é exatamente possivel saber se os vetores momento dipolar apontam para o dtomo
azul ou para os pretos. Ou seja, ndao sabemos qual dois é mais eletronegativo. Mas sabemos que
existe a diferenca de polaridade. E, por consequéncia, o ozonio é polar.

3.7. Método Pratico de Determinar a Geometria Molecular

A Geometria Molecular pode ser determinada em trés passos.

Selecionar as
Arranjo dos posicoes dos Completar com
Orbitais Hibridos pares nao os pares ligantes
ligantes

Figura 70: Método de Determinacdo de Geometria Molecular

O arranjo dos orbitais hibridos é diretamente relacionado a hibridizagcdao, que pode ser
obtida pelo niumero estérico, que é a soma do nimero de ligagdes sigma com o numero de pares
de elétrons nao ligantes.

0 0 0 0s

Linear Trigonal Tetraédrico Bipiramidal Octaédrico
(sp) (sp2) (sp?)  Triangular (sp3d) (sp3d?)
NE = 2 NE =3 NE =4 NE =5 NE =6

Figura 71: Arranjo dos Orbitais Hibridos
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O préximo passo é posicionar os pares de elétrons nao ligantes. O Unico caso especial que
devemos ter atencdo é o da hibridizacdo sp3d (5 orbitais hibridos). Nesse caso, os pares de elétrons
devem sempre ocupar a posi¢do equatorial.

FQ@Q F FQ{S)Q F FQ?IQ 6e<3

F
0 par ndo ligante 1 par nao ligante 2 pares nao ligantes 3 pares nao ligantes
(gangorra) (formas de T) (linear)

Figura 72: Geometrias na Hibridizacéo sp3d

Para determinar o arranjo dos orbitais hibridos, podemos recorrer a alguns artificios:

e No caso de ions, podemos considerar que toda a carga esta localizada no atomo central.
Isso é possivel, porque as estruturas de ressonancia nao influenciam na geometria, uma vez
que elas somente interferem no posicionamento das ligacdes pi, que ndo contam para o
numero estérico.

Por exemplo, no caso do ion hidrénio (H30*), podemos considerar a carga no oxigénio. Com
isso, ele passa a ter 5 elétrons na camada de valéncia e pode fazer 3 ligacdes, sobrando-lhe
um par de elétrons nao ligante.

+

H O—H

H

Dessa maneira, o oxigénio forma trés ligacdes sigma e tem um par n3o-ligante a sua volta.
Seu numero estérico é, portanto, a soma:

NE = n0-+npNL:3+1:4(sp3)

O arranjo dos orbitais hibridos é, portanto, tetraédrico.

Mas, certamente, vocé ndo contara ao seu examinador que considerou a carga do ion
localizada em um dtomo especifico. O que vocé vai escrever na hora da prova é o seguinte.
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- N+
HC %QH
N H _/

Apresentamos apenas uma forma de pensar quando se tem ions em uma questdo de
Geometria Molecular. Na realidade, a carga esta sempre dispersa pelo ion, portanto, nao
podemos dizer que ela vai ficar localizada em um atomo especifico.

Porém, como esse artificio é muito atil para agilizar na hora da prova, eu optei por
apresenta-lo a vocé.

e Se o numero de ligagcdes do atomo central for igual ao niumero de elétrons da sua camada
de valéncia, ele ndo terd nenhum par de elétrons ndo-ligantes a sua volta.

E o caso do boro (3 elétrons na camada de valéncia) quando forma 3 ligacdes em BCls; do
carbono (4 elétrons) quando forma CHas; do fésforo (5 elétrons) quando forma PCls; e do
enxofre (6 elétrons) quando forma SFe.

Nesses casos, o arranjo dos orbitais hibridos serd exatamente a geometria da molécula, ja
gue todas as posi¢des serao ocupadas com pares ligantes.

F H

Y Y C.QQCCI FQQ P
c 7 g M bQH aGO OQF

Trigonal Tetraédrica B|p|ramidal Octaed rica
Triangular

Figura 73: Moléculas em que o numero de ligacbes do dtomo central é igual ao numero de elétrons na sua camada de
valéncia

e Em outros casos, vocé pode obter o estado excitado do elemento e chegar a sua
hibridizagdo necessaria, contando sempre os pares de elétrons nao ligantes e os elétrons
desemparelhados necessarios para formar as ligagdes quimicas.

A forma mais simples de fazer isso é subtrair os elétrons usados na ligagao do numero de
elétrons total da camada de valéncia do elemento.
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Por exemplo, consideremos o composto IFs. Qual sera a sua geometria?

Note que iodo pertence a familia dos halogénios (VII — A), portanto, possui 7 elétrons na
camada de valéncia.

Em IFs, o iodo forma 5 ligagbes, portanto, usa 5 elétrons de sua camada de valéncia.
Sobram, portanto, 2 elétrons, ou seja, um par nao ligante.

Portanto, em IFs, o iodo forma 5 ligacOes sigma e apresenta um par de elétrons nao ligantes.
Portanto, ele precisarad de 6 orbitais hibridos, o que corresponde a hibridizacdo sp3d2. Portanto,
vamos montar o arranjo octaédrico dos orbitais hibridos .

QOD F Q?DF
JOQ F d@b F
F

Octaédrico Piramidal de Base Quadrada

(sp3d2?) (sp3d?)
arranjo dos posicionando um geometria
orbitais hibridos par de elétrons piramidal de base
nao ligantes quadrada

Isso poderia ser feito também construindo o estado excitado do iodo.

ﬂ 1 par ndo ligante

1 tIETE 10 NEEE K
I 652 6p2 6p5 6p; 6d° I 652 6px 6py 6D; 6d! 6d'

| ]

I

hibridizagdo sp3d?®

Porém, ndo é necessario se dar ao trabalho de construir os estados excitados todas as vezes
gue vocé fizer questdes de prova.
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3.7.1. Geometria Linear x Angular

Um dos casos mais cobrados em prova é exigir que o aluno tem uma molécula triatdbmica e
precisa determinar se ela é angular ou linear. O objetivo dessa se¢cdo nao é desenvolver a teoria,
mas apenas uma regra pratica para diferenciar essas duas situacoes.

A geometria sera:

e Linear quando tiver 0 ou 3 pares de elétrons nao ligantes em torno do 4tomo central;
e Angular quando tiver 1 ou 2 pares de elétrons nao ligantes em torno do atomo central.

Vejamos exemplos de moléculas lineares.

N=N—O0 O0=C=0 F—Xe—F

Essa distincdo é importante, porque a geometria angular sempre é polar, enquanto a
geometria linear normalmente é apolar.

A geometria linear somente é polar, quando o atomo central esta ligado a atomos
diferentes. E o caso da molécula N2O. Nesse, existe um vetor de momento dipolar do nitrogénio
para o oxigénio de intensidade diferente do vetor momento dipolo entre os dois dtomos de
nitrogénio. Portanto, os dois vetores nao se equilibram.

N=N—0 Ce=-C=0 F<«<—Xe—F

polar apolar apolar

Agora, vejamos exemplos de moléculas triatdmicas angulares. Essas moléculas apresentam
1 ou 2 pares de elétrons nao ligantes em torno do atomo central.

N
0 0@0 0% No n-2H

/0

o

/
HORA DE

PRATICAR!

11. (TFC-Inédita)
Assinale a alternativa que apresenta uma espécie quimica linear:

a) ls~
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b) SO,
c) NO;
d) HaS
e) NHy~

Comentarios

Uma espécie quimica triatbmica apresentara geometria linear quando tiver 0 ou 3 pares de
elétrons nao ligantes em torno do dtomo central.

a) Em I3, o dtomo central de iodo precisa ter uma expansao da camada de valéncia. Ele
pode formar uma ligagdo comum com um dos atomos vizinhos e receber uma dativa do outro
atomo de iodo. Dessa forma, ele atinge a estabilidade com 10 elétrons na camada de valéncia.

(1—1 1] (1—1 —I1]

Sao 10 elétrons, porque ele ja tinha 7, ganhou um da ligagdo comum e mais 2 da ligacao
dativa.

De qualquer forma, o atomo central terd 3 pares de elétrons n3o ligantes. Portanto, a
molécula sera linear.

b) Em SO,, o enxofre tem 6 elétrons na camada de valéncia. Ele utilizara 4 elétrons para
fazer duas ligacdes duplas com os atomos de oxigénio. Ao final, sobrardo, portanto, 2 elétrons (ou
seja, 1 par) de elétrons nao ligantes. Portanto, a molécula é angular.

c) Em NO3, o nitrogénio tem 5 elétrons na camada de valéncia. Ele utilizara 2 elétrons para
fazer uma ligacdao dupla com o oxigénio e mais 2 elétrons para doar para uma ligacdo dativa com o
oxigénio. Sobrard, portanto, um Unico elétron isolado nao ligante. Portanto, a molécula serd
angular.

d) Em H3S, o enxofre tem 6 elétrons na camada de valéncia. Ele utilizard 2 elétrons para
formar duas ligacdes com os hidrogénios, portanto, sobrardo 4 elétrons, ou seja, 2 pares nao
ligantes. Logo, a molécula é angular.

e) Em NH; ~, o nitrogénio tem 5 elétrons na camada de valéncia. Podemos considerar que
ele recebeu um elétron da carga negativa do composto, mas utilizou 2 para fazer ligacdes com o
oxigénio. Portanto, ele terd 4 elétrons isolados, ou seja, 2 pares nao ligantes a sua volta. Logo, o
ion também serd angular.

Vamos desenhar as estruturas das espécies quimicas angulares tratadas na questao,
destacando os pares de elétrons.
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4.Forgas Intermoleculares

Nos estados liquido e sdlido, as moléculas interagem entre si. Essa interagdao é importante
para definir algumas propriedades fisicas dos compostos, entre elas:

Temperaturas de fusao e ebulicao;

Pressdo de vapor;

Solubilidade em agua (solvente polar) ou hexano (solvente apolar);
Tensado Superficial.

Densidade

As interacdes intermoleculares normalmente sdao de natureza elétrica, resultantes da
atracao entre carga positiva e carga negativa.

Os principais autores da Quimica, entre os quais,
podemos citar Peter Atkins, John B. Russell e Catherine
Housecroft, definem as Forgas de van der Waals como uma
homenagem ao trabalho do cientista holandés Johannes Diderik
van der Waals sobre as forcas intermoleculares, que abrange as
interagoes entre:

e dois dipolos instantaneamente induzidos (forcas de
dispersao de London);

e um dipolo permanente e um instantaneamente induzido
(forcas de Debye);

e entre dois dipolos permanentes (forcas de Keesom).

O termo Forgas de van der Waals, portanto, nao abrange Frigura 74: Johannes Diderik van der Waals
nem as ligacdes de hidrogénio nem as interacdes ion-dipolo (fonte: [20])
presentes na dissolucdo de compostos idnicos em solventes
polares. Mas abrange as demais interagdes intermoleculares.

4.1. Propriedades Fisicas

As propriedades fisicas de um composto sdo fortemente influenciadas pelas forgas
intermoleculares nele presentes. Por isso, vamos estudar algumas.
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4.1.1. Pressao de Vapor e Temperatura de Ebuligao
E importante distinguir os conceitos de evaporagéo e ebuligdo.

A Segunda Lei da Termodinamica estabelece que o Universo tende sempre ao maior grau de
desordem. Estudaremos mais detalhadamente esse principio quando falarmos sobre os Gases.

O estado sodlido é caracterizado pela maxima organizacdo das particulas, enquanto que, no
estado gasoso, as particulas estdo liberadas, com maior liberdade de movimentacdo. Portanto, o
estado solido corresponde a maxima organizagao e o estado gasoso a organizagao minima.

solid liquid gaseous

Figura 75: Estados Fisicos da Matéria (fonte: [6])

Sendo assim, devido a Segunda Lei da Termodinamica, o estado gasoso é o estado natural
da matéria. Por conta disso, as substancias tendem naturalmente a passar a esse estado, mesmo
abaixo da temperatura de ebuligdo.

A evaporagao é um fendmeno natural de passagem do estado liquido para o estado gasoso,
na forma de vapor, que ocorre a qualquer temperatura. Um exemplo de evaporacdao é o que
acontece quando se deixa roupas estendidas no varal.
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Figura 76: Roupas secando num Varal (fonte: [6])

E importante ressaltar que a evaporacdo ocorre a qualquer temperatura, por isso ndo é
necessario ferver a roupa para seca-la. Quando vocé vai ao varal, vocé ndo nota as roupas
fervendo, nem mesmo quentes. A evaporacdo acontece a temperatura ambiente.

No entanto, a evaporagao é mais rapida quando:

e Atemperatura é mais alta;
e A umidade do ar é menor;
e Aadrea de contato da roupa com o meio é maior;

O terceiro fator é muito simples de compreender, pois, quanto maior a area de contato da
roupa com o meio, maior € a quantidade de moléculas de agua na superficie, portanto mais
facilmente se dd a evaporacao. Os dois primeiros fatores serdo estudados na sequéncia.

Consideremos um sistema aberto em que é deixado um liquido como alcool ou agua. Nesse
sistema, por forca da Segunda Lei da Termodinamica, todo o liquido evaporara, se deixado por
tempo suficiente.
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Evaporagao Equilibrio
(Sistema Aberto) (Sistema Fechado)

Figura 77: Evaporacdo em Sistema Aberto e em Sistema Fechado (fonte: [8])

Porém, quando o sistema é fechado, as moléculas de vapor formadas pressionam a
superficie do liquido, impedindo que novas moléculas de liquido passem para o estado de vapor.
Finalmente, o sistema atingira um equilibrio, que é caracterizado pela pressao de vapor de
equilibrio da substancia ou pressao de vapor saturante.

A pressao de vapor de equilibrio depende de trés fatores:

e Temperatura: quanto maior a temperatura, maior é a pressao de vapor de equilibrio. A
razao para isso € que a temperatura mede o grau de agitacao térmica das particulas.
Portanto, quanto mais agitadas, mais facilmente o liquido passa para o vapor. Logo, uma
guantidade maior de vapor sera necessdria para atingir o equilibrio.

e Massa Molar: quanto mais pesadas forem as moléculas, mais dificilmente elas adquirirdo
velocidade e liberdade, portanto, mais dificilmente passam ao estado de vapor. Basta vocé
imaginar que, se vocé tivesse 500 kg, seria bem mais dificil vocé se movimentar. Sendo
assim, quanto maior a massa molar, menor é a pressao de vapor de equilibrio;

e Forgas Intermoleculares: quanto maiores as forcas intermoleculares, mais dificilmente elas
passarao ao estado de vapor, portanto menor é a pressao de vapor de equilibrio.

A influéncia das forgas intermoleculares pode ser entendida

Portanto, quando um liquido esta em equilibrio com a fase vapor, a temperatura é o unico
fator a influenciar a pressao de vapor de equilibrio. Com base nessa observagao, tem-se o
importante conceito de Temperatura de Ebuligao.
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Temperatura de Ebuli¢do: é a temperatura, na qual a pressdao de vapor do liquido é
igual a pressdao ambiente.

Quando a temperatura do liquido supera a temperatura de ebulicdo, todo o liquido passa a

s

fase gasosa. E importante destacar que a temperatura de ebulicdo cresce com a pressao
ambiente.

Na superficie terrestre, a pressdo ambiente diminui com a altitude. E por isso que, em
Recife, cidade praticamente ao nivel do mar, com pressao ambiente de 760 mmHg, a temperatura
de ebulicao da agua é proxima de 1009C. No entanto, em Brasilia, que esta a 1171 metros de
altitude, a temperatura de ebulicdo é um pouco menor (98,32C). J4 no Monte Evereste, que fica na
Cordilheira do Himalaia, cuja altitude é 8848 metros e apresenta pressdao atmosférica de 240
mmHg, a 4gua entra em ebulicdo a aproximadamente 712C. [9] [10]

Ponto de Ebulicdo: E muito comum confundir os conceitos de ponto de ebulicdo e
temperatura de ebulico. O ponto de ebulicdo é caracterizado por uma pressdo
ambiente e a correspondente temperatura de ebuli¢éo.

Portanto, o correto é dizer “A temperatura de ebulicdo da dgua a pressao atmosférica é
de 1009C”. Quando nao se explicita a pressdo citada, subentende-se que é a pressao
atmosférica ao nivel do mar 760 mmHg, 10 kPa ou 1 atm.

Podemos resumir os fatores que afetam a temperatura de ebulicado de uma substancia
como sendo 0s mesmos que aumentam a pressao de vapor de equilibrio.

OMaior

Temperatura de
O Maiores Forcas Ebulicdo

Intermoleculares

c)Maior Massa

Figura 78: Fatores que influenciam a Temperatura de Ebuligao
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4.1.2. Outras Propriedades Fisicas

E importante compreender o efeito das Forcas Intermoleculares sobre outras propriedades
fisicas. Comecaremos pela densidade.

A densidade de um material é calculada pela razdo entre a sua massa e o seu volume.

d=7

Quanto maiores forem as forcas intermoleculares em uma substancia, de maneira geral,
mais préximas tendem a ficar suas moléculas. A explicacdo para isso é que maiores forgas
intermoleculares significam maior atracdo entre as moléculas, ou seja, elas se puxam mais.
Portanto, elas tendem a ocupar menor volume. Se ocupam menor volume, a sua densidade
aumenta.

Para fins de comparacao, vejamos a densidade e a temperatura de ebulicdo da dgua (H20) e
do etanol (C;HsO). Ambos os compostos formam pontes de hidrogénio, que serao interagdes
fortes, que veremos mais adiante. Porém, a agua tem dois hidrogénios que formam pontes,
porém, o etanol sé possui um. Por conta disso, a agua € mais polar e possui interagdes mais fortes
gue o etanol.

Tabela 10: Propriedades Fisicas da Agua e do Etanol

Temperatura de Ebulicao (°C) | Densidade (g/mL)

Agua (H20) 100 1,00

Etanol (C2HeO) 78 0,79

A Tabela 10 evidencia que tanto a temperatura de ebulicdo como a densidade crescem com
o aumento das forgas intermoleculares.

Outra propriedade fisica interessante é a tensao superficial, que é uma propriedade tipica
de liquidos.

Uma das maiores lutas do dia-a-dia é evitar formigas de comerem uma amostra de bolo de
chocolate. Certa vez, eu tive a ousada ideia de usar agua para preservar os bolos 1a de casa do
ataque de formigas.
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bolo

agua

.

Figura 79: Esquema de Protecdo de Bolos do Ataque de Formigas

A ideia é que, se as formigas fossem tentar chegar ao bolo, elas passariam pela agua e
morreriam afogadas. Porém, tal esquema nao funcionou adequadamente.

O que acontecia era que, com o tempo, as formigas aprendiam que eram capazes de andar
sobre a superficie da agua.

O interessante é que elas ndo sao capazes de boiar. Se vocé largar uma formiga no meio da
agua, ela afunda. Mesmo assim, ela consegue caminhar sobre a lamina da agua. Como isso é
possivel?

A explicagdao é que as moléculas que estao na superficie da agua formam uma rede de
interagOes intermoleculares. Para um objeto qualquer penetrar na agua, ele precisa ser capaz de
romper essas interacoes e afastar as moléculas da superficie do liquido.

A pressao minima necessaria para furar a lamina de um liquido é denominada tensao
superficial. Quanto maiores forem as forcas intermoleculares, maior também serd a tensao
superficial.

Uma consequéncia interessante da tensao superficial é a queda de uma gota de agua e de
mercurio. Pense que vocé esta soltando uma gota de agua. O que acontece quando ela chega no
chao?

Ela se esparrama, deixando o chdao molhado, certo? O que aconteceu é que o proprio peso
da gota é capaz de romper a sua tensdo superficial, fazendo que a gota se rompa e o liquido se
espalhe.

Porém, no caso do mercurio, é diferente. Se vocé ja tiver observado um termoémetro de
mercurio se quebrar, o metal, quando cai no chao, se apresenta na forma de esferas brilhantes.
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Figura 80: Bolhas de Mercurio Liquido (fonte: [11])

O mercurio ndo esparrama, porque a sua tensao superficial é tdo grande que o préprio peso
da gota ndo é capaz de rompé-la.

4.2. Forgas de Dispersao de London ou Dipolo Instantaneo-Dipolo
Instantaneo

Sao interagdes fracas, que ocorrem em substancias apolares, o que
inclui os gases nobres. Foram nomeadas devido ao trabalho do quimico
Fritz London.

A aproximacdo de duas moléculas vizinhas, causa uma leve
repulsdo entre as eletrosferas, provocando deslocamento da nuvem
eletrénica e o aparecimento instantaneo de pequenas fra¢gdes de carga de
cada um dos lados da molécula.

Os dipolos instantaneos, entao, podem induzir a polarizagao de
moléculas vizinhas, resultando em forgas atrativas.

Figura 81: Forcas de Van der Waals em gases nobres (fonte: [6])

Essas forcas sdo bem mais fracas que as forcas dipolo permanente-dipolo permanente. Por
isso, os compostos apolares tendem a ter baixos pontos de fusao e ebuligao.

A Tabela 11 mostra os pontos de fusdo e ebulicdo de alguns compostos moleculares
apolares com suas respectivas massas moleculares. Para melhor entendé-la, recorde-se que as
temperaturas normais de fusao e ebulicao também crescem com a massa molar da substancia.

Tabela 11: Pontos de Fusdo e Ebulicido de Substancias Apolares a pressao 1 atm
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Massa Molar (g/mol) | Ponto de Ebulicdo
-259,1°C -252,8°C

2
N, 14 -210°C -196°C
C¢H; (cicloexano) 86,18 -95°C 69°C
O iodo (I,), devido a sua elevada massa molar (254 g/mol) é um dos poucos exemplos de

solidos apolares a temperatura ambiente. Como as forgas de London nessa substancia sao fracas

ela sublima nas condi¢des normais
molar, como é o caso do cicloexano (C¢H,;,) e do tetracloreto de carbono (CCl,,153,8 g/mol)

As substancias apolares liquidas a temperatura ambiente tendem a ser de elevada massa
Como sao moléculas grandes, é possivel dissolver nelas solutos apolares devido a uma grande

guantidade de forcas de London que aparecerao

4.3. Forcas Dipolo Permanente-Dipolo Permanente

As forcas dipolo permanente-dipolo permanente acontecem entre substancias polares

como o cloreto de hidrogénio (HCI)

vizinha.
i ’ H20 b HC
o+ () 5+ 1

/////)))}j}
¢ Y
2 Nl
! \\\\\\\\\\\!’/////////// é’ >
l I =

Figura 82: Forcas Dipolo Permanente-Dipolo Permanente (fonte: [7])
As forgas dipolo permanente-dipolo permanente sdao bem mais fortes que as forgas dipolo
induzido-dipolo induzido. Por isso, as substancias polares tendem a apresentar pontos de fusdo e

Consistem na atracao da porg¢ao negativa da molécula pela por¢ao positiva de uma molécula
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ebulicdo muito superiores as substancias apolares de massa molar semelhante
Um ponto interessante que podemos comentar agora diz respeito a solubilidade de

compostos polares e apolares
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A regra geral é que semelhante dissolve semelhante, o que significa que substancias
apolares tendem a se dissolver bem em solventes apolares e que substancias polares tendem a se
dissolver bem em solventes também polares.

Essa regra se fundamenta no principio geral de dissolucdo, que ja haviamos comentado no
caso de compostos idnicos.

Dissolver um composto em outro significa quebrar as interagdes intermoleculares
previamente existentes no soluto e no solvente, substituindo-as por novas intera¢des soluto-

solvente.

Figura 83: Forcas Dipolo Permanente-Dipolo Permanente (fonte: [7])

E por isso que um composto apolar dificilmente se dissolve em um composto polar. Para
dissolver, por exemplo, gasolina (apolar) em agua (polar), seria necessario quebrar as interacées
fortes da agua e substituir por interacdes mais fracas da dgua com a gasolina. Essa substituicao de
uma interagao mais forte por outra mais fraca nao é vidvel quimicamente.

Por isso, a gasolina e a dgua sdo imisciveis.

4.4. Forgas Dipolo Permanente-Dipolo Induzido

Acontecem entre uma substancia polar e uma substancia apolar. S3o intera¢des fracas,
porém essenciais a vida na Terra.

O oxigénio molecular (0,) é apolar, porém pode ter polaridade induzida ao se aproximar de
uma molécula de agua como mostrado na Figura 84.
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Figura 84: Indugao de Dipolo numa Molécula de Oxigénio (adaptada de [6])

Dessa forma, o dipolo induzido no oxigénio pode interagir com o dipolo permanente da
molécula de agua, o que possibilita uma pequena solubilizacdo desse gds. A solubilidade do
oxigénio na agua ao nivel do mar é de 8,11 mg/L. Apesar de pequena, essa solubilidade é essencial
para a manutencao da vida aquatica. [8].

O principal fator que influencia a solubilidade de um composto apolar em agua é a sua
polarizabilidade.

A polarizabilidade diz respeito a facilidade que a molécula de dgua tera para extrair dipolos
instantaneamente induzidos de uma molécula apolar.

E o caso das moléculas apolares que sdo formadas por ligagdes polares, como é o caso do
didxido de carbono (CO,).

o — o+ 5 —

O didxido de carbono ja possui uma distribuicao de cargas, por isso, ele tera muito mais
facilidade de interagir com a molécula de agua (H,0) do que o oxigénio (O>).

A pequena polarizabilidade do oxigénio molecular (O2) se deve ao fato de que ele possui
pares de elétrons nao-ligantes.

elétrons nao
polarizaveis

H,OH,0

Figura 85: Polarizabilidade do Oxigénio Molecular (0O2)

Uma molécula que possui menos elétrons ndo-ligantes disponiveis serd ainda menos soluvel
em agua. E o caso do gas hélio (He), que é um dos gases mais insoltveis em agua.
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Figura 86: Polarizabilidade do Hélio (He)
Compare a Figura 86 e a Figura 85 e vocé entendera facilmente por que o oxigénio é bem

mais soluvel em agua do que o hélio.
Como é sempre interessante ver dados experimentais, traremos a constante de solubilidade

Tabela 12: Constante de Solubilidade em Agua de Diversos Gases Apolares

dos gases citados.
Constante de Solubilidade

He 3,7.10*

Ne 5,0. 10*
N2 7,0.10*
0)) 1,3.10°3
CO2 2,3.102

4.5. Ligacoes de Hidrogénio

As ligagdes de hidrogénio, historicamente chamadas de pontes de hidrogénio. Embora esse
termo seja considerado ultrapassado, ainda é bastante utilizado, portanto, é interessante que vocé

saiba ambos os nomes.
Sao o caso extremo das forgas dipolo permanente-dipolo permanente. Quando o hidrogénio
estd ligado a F, O ou N, elementos altamente eletronegativos, ele se torna tao deficiente de

~
S
s
S~
N

Z b1

elétrons que busca elétrons no polo negativo de uma molécula vizinha.
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Figura 87: Pontes de Hidrogénio na Agua
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As ligacdes de hidrogénio tém a mesma natureza das forgas dipolo permanente-dipolo
permanente. O que difere uma da outra é somente a magnitude dessas intera¢des, que é
mostrada na Tabela 13.

Tabela 13: Magnitude dos Diferentes Tipos de Interagdo Intermolecular

Interacao Intermolecular Magnitude (kJ/mol)

Dipolo induzido-dipolo induzido 0,1a2
Dipolo permanente — dipolo permanente 2al0
Ligacdes de Hidrogénio 10a40
fon-Dipolo 1a70

Ligacdo Covalente 100 a 1000

Fontes: [9] [10]

As pontes de hidrogénio intermoleculares sdo interacdes bem mais fortes do que as demais.
Por consequéncia, os compostos que as formam apresentam elevados pontos de fusao e ebulicdo.

A Tabela 14 mostra que o HF, H,O e NHs, que formam ligagdes de hidrogénio, possuem
temperaturas de ebulicdo muito superiores aos compostos HCI, H,S e PHs, que sdao mais pesados,
ja que sao formados com elementos do terceiro periodo.

Tabela 14: Comparagao de Pontos de Ebulicdo entre Substancias que formam Ligacoes de Hidrogénio e Substancias
que nao formam

Interacao Intermolecular | Ponto de Ebuli¢ao

HF Ligacdes de Hidrogénio 127 °C
HCI Dipolo Permanente -85 °C
H.O Ligacdes de Hidrogénio 100 °C
H,S Dipolo Permanente -60 °C
NHs LigacOes de Hidrogénio -33°C

H Dipolo Permanente -88 °C

No entanto, é importante deixar claro que a ponte de hidrogénio ndo é compardvel a uma
ligacao covalente. Na molécula de agua, por exemplo, o comprimento da ligagdo interatdmica H-O
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é de cerca de 96,5 pm, enquanto que o comprimento da ligacao de hidrogénio é de cerca de 177
pm. Como consequéncia, a ligacao de hidrogénio é mais fraca que a ligagao covalente.

O+ 5- S O+

96.5 pm
177 pm

O+
Figura 88: Comprimento de Ligacdo Interatdmica e da Ligagdo de Hidrogénio da Agua (fonte: [9])

A formacdo de pontes de hidrogénio também contribui para a solubilidade de compostos.
Como as pontes de hidrogénio sdo interacdes fortes, quanto mais pontes de hidrogénio o
composto puder formar com a agua maior é sua solubilidade.

Como exemplo, considere trés compostos de aproximadamente mesma massa molar, sendo
eles: etano (CH; — CH5), formaldeido (H,CO) e metanol (CH;0H).

O etano é praticamente insoluvel em agua, porque é apolar, e as interacdes entre os dois
sao muito fracas, do tipo dipolo induzido-dipolo permanente. Por isso, é de se esperar que o etano
seja pouco soluvel em agua.

Por sua vez, o metanal é polar devido a ligacdo C = O. E importante observar que esse
composto nao é capaz de formar ligacdes de hidrogénio entre suas préprias moléculas. Porém, é
capaz de formar pontes de hidrogénio com a agua.

Figura 89: Liga¢bes de Hidrogénio entre o Metanal e a Agua

As ligacdes de hidrogénio mostradas na Figura 89 justificam a interagao entre os dois
compostos. Porém, elas ndao acontecem em grande escala,

Enquanto isso, o metanol forma pontes de hidrogénio com a agua, de modo que suas
interagOes com a agua sao bem mais fortes que nos demais compostos. Por conta disso, o metanol
é infinitamente sollvel em 4gua. Isto é, dgua e metanol se misturam e formam solucdes
homogéneas em qualquer proporcao.
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Figura 90: Liga¢des de Hidrogénio entre o Metanol e a Agua

No entanto, é importante deixar claro que as pontes de hidrogénio sé contribuem para a
solubilidade em dagua e para a temperatura de ebulicdo dos compostos se realmente forem
intermoleculares. No caso de a molécula formar pontes de hidrogénio intramoleculares, isto é, no
interior da prépria molécula, essas pontes em nada contribuem para o aumento do ponto de
ebulicao do composto.

Esse é o caso do ortoclorofenol e do paraclorofenol, cujas estruturas sao representadas a
seguir.

—-H

O 0

Cl

Cl
ortoclorofenol paraclorofenol

Figura 91: Ortoclorofenol e Paraclorofenol

O ortoclorofenol é certamente mais polar que o paraclorofenol, porque, no segundo caso,
os vetores de momento produzidos pelo grupo —OH e pelo grupo —Cl estdao em sentidos opostos,
portanto, se subtraem.

Porém, o que acontece é que, como o grupo —Cl estd muito préximo do grupo —OH, no
ortoclorofenol, existe a possibilidade de formacao de ligac6es de hidrogénio intramoleculares, ou
seja, no interior da prépria molécula. Essas ligagdes nao contribuem para o aumento da
temperatura de ebuli¢ao.
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ortoclorofenol paraclorofenol
TE=174"°C TE=220"°C

Figura 92: Formacao de Ligacoes de Hidrogénio Intramoleculares no Ortoclorofenol

As ligacdes de hidrogénio ilustradas na Figura 92 nao contribuem para o aumento da
temperatura de ebulicdo. Portanto, no ortoclorofenol, parte das possiveis interacdoes é
desperdicada no interior da prépria molécula.

No caso do paraclorofenol, todos os hidrogénios formam liga¢cdes de hidrogénio com
moléculas vizinhas. Devido a maior formacdo de interagdes intermoleculares, o para apresenta
maior temperatura de ebulicdo que o orto.

E importante observar que o que define se uma interacdo intermolecular é uma ligagdo de
hidrogénio ou dipolo permanente-dipolo permanente é o 4tomo, ao qual o hidrogénio estd ligado
covalentemente.

Se o hidrogénio estiver ligado covalentemente a FON, ele tera uma consideravel carga
positiva e, por isso, buscara elétrons em outra espécie quimica. Qual espécie? A que tiver elétrons
disponiveis. Sendo assim, a interagcdao H --- Cl mostrada na Figura 92 é uma ligagao de hidrogénio,
ndo um dipolo permanente-dipolo permanente.

4.6. Forcas lon-Dipolo Permanente

Ocorrem entre compostos iGnicos e solventes polares. Como os ions possuem carga
unitaria, ndo somente uma fracao de carga, essas forcas sdao bem mais intensas do que as forgas
dipolo permanente-dipolo permanente.

Na dissolucdo do cloreto de sddio, os cdtions sédio sdo atraidos pela parte negativa da
molécula de dgua — o 4tomo de oxigénio. Por outro lado, os anions cloreto sdo atraidos pela parte
positiva da molécula — os atomos de hidrogénio.
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Figura 93: Interacdes ion-dipolo do cloreto de s6dio em agua (adaptada de [9])

Essa interacdo é o principal fator responsavel pela solubilidade de compostos i6nicos em
solventes polares, como a agua. A solvatagdo é mais intensa e, por consequéncia, a solubilidade
quanto:

e Menores forem os cations e anions a serem solvatados;
e Mais polar for o solvente.

Como exemplo da primeira regra, a Tabela 15 compara as solubilidades em agua do iodeto e
do cloreto de calcio. O cloreto de calcio é mais soluvel em dgua, porque o ion cloreto tem raio
menor que o ion iodeto.

Tabela 15: Solubilidade em dgua de compostos de calcio a 252C

Solubilidade em agua

CaCl, 74,5 g/100 mL

Cal, 66 g/100 mL

Como exemplo da segunda regra, a Tabela 16 compara a solubilidade em dgua e em
metanol do cloreto de sddio. O cloreto de sédio é mais solivel em dgua do que em metal, porque a
agua é mais polar que o metanol.

Tabela 16: Solubilidade do cloreto de s6dio em agua e metanol a temperatura ambiente
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Solubilidade

H,0 35,9 g/100 mL

CH;0H 1,49g9/100 mL

4.7. Interagao de Substancias Organicas em Solventes Polares e Apolares

Uma substancia organica é formada basicamente por:

e Cadeia Carbonica Apolar: formada apenas por dtomos de carbono e hidrogénio;

e Grupos Funcionais Polares: normalmente acontecem em torno de atomos de
nitrogénio ou oxigénio. Os principais sao: — OH, — NH, e C = O. Quando a polaridade
é produzida por halogénios, ela tende a ser mais fraca.

) VA VA

vitamina A vitamina C

Figura 94: Férmulas Estruturais das Vitaminas Ae C

De maneira geral, classificamos as substancias organicas em duas categorias:

e Hidrossoluveis ou Hidrofilicas: sdao substancias polares, que se dissolvem na agua e
outros solventes polares;

e Lipossoluveis ou Lipofilicas: sao substancias apolares, que sao capazes de se
dissolver em dleos e gorduras e outros solventes apolares;

Em oposicao, definem-se os conceitos:

e Hidrofdbicas: sdao substancias que ndo interagem com a agua e outros solventes
polares, possuindo baixissima solubilidade. E o caso da gasolina.

e Lipossoluveis ou Lipofilicas: sao substancias apolares, que sao capazes de se
dissolver em dleos e gorduras e outros solventes apolares;

De maneira geral, se a molécula tiver uma cadeia apolar muito grande, ela sera insoluvel em
agua (hibrofébica). Comparemos as vitaminas A e C na Figura 100.

A vitamina A é formada por uma longa cadeia apolar que toma a maior parte da sua
estrutura. Por isso, ela ndo é hidrossoluvel, mas sim lipossoluvel.
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Ja a vitamina C é hidrossoluvel, porque tem varios conjuntos de grupos polares que cobrem
a maior parte da molécula. Todos esses grupos destacados na Figura 94 interagem com a agua,
permitindo que ela se dissolva.

E interessante saber que esses os conceitos de hidrossolivel e lipossolivel ndo se excluem
mutuamente. Por exemplo, o alcool etilico (ou etanol) é infinitamente soldvel tanto em 3agua
(solvente polar) como em gasolina (solvente apolar).

Essa habilidade do etanol se deve ao fato de que as suas moléculas contém tanto trechos
polares como trechos apolares, como ilustrado na Figura 95.

CH3;—CHo

trecho apolar

__________ -

etanol (alcool etilico)

Figura 95: Trechos Polar e Apolar na Molécula de Etanol

Na sua visao, o que sao mais fortes? As interacdes do etanol com a agua ou as intera¢des do
etanol com a gasolina?

Pense a respeito.

No caso do etanol, que é um dlcool de cadeia carbénica muito curta, suas interacdes com a
agua sao bem mais fortes, devido as chamadas ligagdes de hidrogénio.

Uma das evidéncias desse fato é que, quando se adiciona agua destilada a uma mistura de
gasolina e dlcool, o alcool se desprende da gasolina. Como resultado, produz uma mistura de agua
e alcool, deixando uma fase de gasolina pura.

. . Gasolina Pura
Gasolina + Alcool

\ 4

Agua Pura Agua + Alcool

Figura 96: Extra¢do do Alcool da Gasolina
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Porém, no caso de alcoois de cadeia mais longa, as interagcdes com solventes apolares
passam a prevalecer. Alcoois acima de 10 carbonos, por exemplo, passam a ser pouco soluveis em
agua.

4.7.1. Efeito Sabao e Detergente
Os sabdes sao capazes de interagir tanto com agua como com gorduras.

Em geral, os sabdes sdo sais de sddio e acido carboxilico de cadeia apolar muito longa, como
a ilustrada na Figura 97.

Figura 97: Estrutura do Sab&o

A imensa cadeia apolar do sab3o é capaz de interagir e, até mesmo, dissolver gorduras. Ja a
parte polar é capaz de interagir com a agua.

Esse fendmeno é conhecido como formagao de micelas e esta ilustrado na Figura 98.

Figura 98: Formacao de Micelas: a parte apolar do sabdo interage com a gordura, enquanto que a parte
polar interage com a agua

Nas micelas, a parte apolar do sabao interage somente com a gordura, mas nao com a agua.

Devido a interagao mista com a agua e com gorduras, o sab3do é capaz de permitir que a
agua da torneira seja capaz de arrastar gotas de gordura que deixam a louga suja.

Os detergentes tém o principio ativo semelhante ao sabao, porém, sao formados por
molécula de acidos sulfonicos.
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Figura 99: Estrutura do Detergente

A diferenca entre os acidos carboxilicos, que formam os sabdes, e os acidos sulfénicos, que
formam os detergentes, é somente na parte polar.

A vantagem dos detergentes em relacdo aos sabdes é que eles possuem um efeito
tensoativo ou surfactante maior, ou seja, eles sdao capazes de reduzir a tensdo superficial da agua.
Com isso, eles influenciam na interacdo da agua com a gordura, facilitando a emulsdo e,
consequentemente, a retirada de gorduras.

/
HORA DE

PRATICAR!

12. (TFC-Inédita)

#

Um sabdo consiste em um sal de acido graxo de cadeia carbonica longa. Na forma
esquematica, a cadeia carbonica é representada por uma linha poligonal e a carboxila (grupo
—COO™Na*) é representada por um circulo negro.

De forma esquematica, uma mistura de agua e gordura é representada assim.

+— gordura

+——— 3gua

Assinale a alternativa que indica a forma correta como o sab3do se associa a mistura de agua e
Oleo.
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A bola preta é a parte polar do sabdao que interage com a agua. Ja a parte apolar
corresponde a longa cadeia que nao interage com a agua.

Comentarios

Essa situacdao é mostrada na figura A.
Na letra B, a parte polar ndo interage com a agua. Portanto, esta errada.
Na letra C, a parte polar interage com gordura. Portanto, esta errada.

Na letra D, todo o sabdo interage somente com a agua. A parte apolar ndo interage com a
gordura. Portanto, esta errada.

Gabarito: A

13. (TFC-Inédita)
Assinale a alternativa que apresenta uma substancia que deve ser solivel em agua.
a) CHsCHs
b) CS2
c) CFy
d) XeF4
e) NF3

Comentarios
Vamos analisar as moléculas do enunciado.

a) Por ser formada somente por carbono e hidrogénio, ela é apolar. Portanto, ndo interage
com a agua. Afirmacdo incorreta.

b) O CS; é linear, bastante semelhante ao CO,. Por ser linear, os vetores momento dipolar se
equilibram, tornando a molécula apolar. Afirmacao incorreta.
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c) O CF,4 é tetraédrico e totalmente simétrico. Portanto, a molécula sera apolar.

F

|
F/c\\F
F

d) XeF; é linear, portanto, os vetores se cancelam. Afirmacdo incorreta.

e) Em NFs, hd um par de elétrons, portanto, a estrutura é piramidal. As ligagdes N — F sao
polares e os vetores nao se equilibram.

Essa molécula é bastante semelhante a amoénia (NH3). Ambas sdo polares. Portanto, ambas
sdo soluveis em agua. Afirmagao correta.

Gabarito: E

14. (ITA - 2013)

Assinale a opcdao CORRETA para a propriedade fisico-quimica cujo valor diminui com o
aumento das forgas intermoleculares.

a) Tensao superficial.

b) Viscosidade.

c) Temperatura de ebulicdo.

d) Temperatura de solidificacdo.

e) Pressao de vapor.

Comentarios
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Quanto maiores forem as forgas intermoleculares, mais presas as moléculas estardao a
estrutura do solido ou do liquido.

Portanto, as temperaturas de ebulicao e solidificacdo aumentam, ja que é preciso ceder
mais energia as moléculas para que elas se desprendam das estruturas de sélido e liquido. Ja a
pressao de vapor diminui, pois menos moléculas passam ao estado de vapor.

Em relacao a tensao superficial, de fato, quanto maiores forem as forgas intermoleculares
envolvidas, mais dificil € afastar as moléculas da superficie do liquido. Portanto, maior sera a
tensao superficial.

A viscosidade diz respeito a aderéncia dos liquidos. Por exemplo, é diferente derramar agua
e 6leo de cozinha. A agua é bem mais fluida, nao é? Ela cai com mais facilidade. Ja o 6leo é mais
viscoso. Isso significa que as suas moléculas se prendem mais umas as outras, dificultando o
derramamento. Portanto, o aumento das forgas intermoleculares provoca, em geral, o aumento da
viscosidade.

Gabarito: E

15.(ITA—2013)

Ordene as substancias CHz — CH, — CH, — NH2, CH3 — NH — CH; — CH3z e N(CH3s)s por ordem de
solubilidade em agua.

Comentarios

Desenharemos a estrutura das moléculas.

| S

1 I wwl
':—CH26H3 CH3+N 'I—CH3

L_|-1

| CH;

Podemos observar que a estrutura da esquerda possui mais pontos de interacdo com a
molécula de agua — além do atomo de nitrogénio, os dois 4&tomos de hidrogénio que podem formar
ligacOes de hidrogénio.

Essa possibilidade diminui na estrutura do meio, que ja apresenta uma possibilidade a
menos de interacdo com as moléculas de agua.

Por fim, a terceira molécula s6 pode formar interacdes com a agua pelo atomo de
nitrogénio. Todo o restante é cadeia carbdnica apolar.

Sendo assim, CHz — CH, — CH> — NH; é a mais polar e mais soluvel, j4 N(CHs3)s é a menos
soluvel em agua.

Gabarito: discursiva
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Para vocé nao se esquecer, vamos fazer um resumo sobre os principais tipos de forgas
intermoleculares.

Tabela 17: Resumo das Principais Interagdes Intermoleculares

Tipo de For¢a Espécies Quimicas

Envolvidas

Dipolo Induzido-Dipolo Forgas de dispersao

. Entre substancias apolares S3do as mais fracas
Induzido de London P
Dipolo Induzido-Dipolo Entre uma substancia .
P P Forcas de Debye Sao fracas
Permanente apolar e uma polar

Dipolo Permanente-

. Forgas de Keesom Entre substancias polares Sdao medianas
Dipolo Permanente

Quando a molécula possui

Pontes de Hidrogénio S3o as mais fortes

H ligado a FON
. . Entre composto idnico e Tao fortes quanto as
lon-dipolo . .
solvente polar pontes de hidrogénio

E, agora, vamos treinar. Vocé tera uma bateria de exercicios a sua frente.
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5. Lista de Questoes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) =6,02 x 10?3 mol?

Constante de Faraday (F) =9,65 x 10* °C mol*=9,65 x 10* A s mol* =9,65 x 10* J V'1 mol*
Volume molar de gdsideal =22,4 L (CNTP)
Carga elementar =1,602 x101° C
Constante dos gases (R) =8,21x10%2atm LK mol?=8,31JK!mol?!=1,98 cal K! mol*
Constante gravitacional (g) =9,81 ms?
Constante de Planck (h) =6,626 x 103* m? kg s*
Velocidade daluznovacuo =3,0x108ms?
Numero de Euler (e) =2,72
DEFINICOES

Presdo: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N m2 = 760 Torr = 1,01325 bar
Energia:1J=1Nm=1kgm?s?

Condig¢des normais de temperatura e pressao (CNTP): 0°C e 760 mmHg
Condi¢des ambientes: 25 °C e 1 atm

Condic¢des padrio: 1 bar; concentracF3o das solu¢des = 1 mol L (rigorosamente: atividade unitéria
das espécies); sélido com estrutura cristalina mais estavel nas condi¢Oes de pressdo e temperatura
em questao

(s) = sdlido. () = liquido. (g) = gds. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [X] = concentrac3o da espécie quimica em mol L*

MASSAS MOLARES

Elemento Nuamero Massa Molar Elemento Nimero Massa Molar
Quimico Atoémico (g mol1) Quimico Atoémico (g mol1)

H 1 1,01 Mn 25 54,94

Li 3 6,94 Fe 26 55,85
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Elemento Namero Massa Molar Elemento Namero Massa Molar
Quimico Atémico (g mol-1) Quimico Atoémico (g mol-1)
C 6 12,01 Co 27 58,93
N 7 14,01 Cu 29 63,55
0 8 16,00 Zn 30 65,39
F 9 19,00 As 33 74,92
Ne 10 20,18 Br 35 79,90
Na 11 22,99 Mo 42 95,94
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76
Al 13 26,98 I 53 126,90
Si 14 28,08 Ba 56 137,33
S 16 32,07 Pt 78 195,08
Cl 17 35,45 Au 79 196,97
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59

1. (TFC-2019 - Inédita)
Escreva as formulas de Lewis dos compostos formados pelos seguintes elementos:
a)  Fosforo e hidrogénio;
b)  Enxofre e hidrogénio;

c) Fluor e carbono;

2. (TFC-2019 - Inédita)
Se ndo fosse possivel a formagdo de estados excitados, determine as formulas moleculares dos
compostos formados pelos sequintes elementos:
a)  Carbono e hidrogénio;
b)  Fdsforo e cloro;

c) Boro e fluor;

3. (TFC-2019 - Inédita)
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B

Escreva as formulas de Lewis dos seguintes compostos, incluindo as possiveis estruturas de

ressondncia, que podem ser indicadas:

a) SO3
b)  H2S50;
c) SOs*~

d I

e) NH3
f) NH4#

g) H20:
h)  N2F:

4. (TFC-2019 - Inédita)
Dadas as seguintes substancias:
I — Brometo de Hidrogénio (HBr)
Il - Cloreto de Chumbo (PbCl>)
Il - Sulfato de cdlcio (CaSOa4)

Possuem pelo menos uma ligagdo covalente em sua estrutura:

a) Apenaslell.

b)  Apenaslelll.

c) Apenasllelll.

d) Todas as substdncias.

e) Nenhuma das substdncias.

5. (ITA-1996)

A(s) ligagdo(bes) carbono-hidrogénio existente(s) na molécula de metano (CH4) pode(m) ser

interpretada(s) como sendo formada(s) pela interpretagdo frontal dos orbitais atémicos s do

dtomo de hidrogénio, com os seguintes orbitais atémicos do dtomo de carbono:

a)  Quatro orbitais p.
b)  Quatro orbitais hibridos sp3.

c) Um orbital hibrido sp3.
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6.

7.

8.

9.

d) Um orbital s e trés orbitais p.

e) Um orbital p e trés orbitais sp2.

(TFC — 2019 - Inédita)
Considere as seguintes moléculas:
I-NO
II-NO2
- 0:

Sdo paramagnéticas:
a) apenas|.

b)  apenaslell.

c) apenasll.

d) apenaslll.

e) I, 1elll.

(TFC — 2019 - Inédita)

B

Qual das ligagbes NO é mais longa: na molécula de dxido nitrico (NO) ou na molécula de didxido

de nitrogénio (NO3)?

(TFC - Inédita)

Determine o numero de oxidagdo dos elementos destacados:

a) C2H40; (dcido acético — carbono);
b) Na,SO4;

c) CrCls;

d) CuSCN;

e) 10s7;

(TFC — Inédita)

Determine o numero de oxida¢do dos elementos destacados nos sequintes ions:

a) 105~
b) CAs;
c ) PtF64_,'
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d) [Fe(CN)s]?~;

10. (ITA-2014)

Assinale a op¢éo que contém o numero de oxidagdo do cromio no composto [Cr(NH3)4Cl2]*:

a) Zero
b) +1
c) +2

d +3
e) +4

11. (TFC-Inédita)
Assinale a alternativa que apresenta uma espécie quimica linear:
a)ls
b) SO,
c) NO;
d) HaS
e) NH;~
12. (TFC-Inédita)
Um sabdo consiste em um sal de dcido graxo de cadeia carbénica longa. Na forma esquemadtica,

a cadeia carbdnica é representada por uma linha poligonal e a carboxila (grupo —COO Na*) é

representada por um circulo negro.

De forma esquemdtica, uma mistura de dgua e gordura é representada assim.

«——— gordura

+«—— 3gua
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Assinale a alternativa que indica a forma correta como o sabdo se associa a mistura de dgua e

Oleo.

a) b) | c) d)

13. (TFC-Inédita)
Assinale a alternativa que apresenta uma substéncia que deve ser soluvel em dgua.
a) CH3CH3
b) CS;
c) CF4
d) XeF4
e) NF3

14. (ITA-2013)
Assinale a op¢Go CORRETA para a propriedade fisico-quimica cujo valor diminui com o aumento
das forgas intermoleculares.
a) Tensdo superficial.
b) Viscosidade.
c) Temperatura de ebuligdo.
d) Temperatura de solidificagdo.

e) Pressdo de vapor.

15. (ITA-2013)
Ordene as substdncias CHz — CH, — CH2 — NH2, CH3 — NH — CH2 — CHs e N(CH3)3 por ordem de

solubilidade em dgua.

31. (IME-2020 - 12 Fase)

Considere a representa¢do da Tabela Periddica a sequir:
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Com base nessa representacdo da tabela, avalie as asser¢des abaixo:

I. O composto de representacdo das € ibnico;

Il. A distribui¢do eletrénica [Ar] 4s23d® pode representar o ion 1%*;

lll. O isétopo mais estdvel do elemento ytem 12 néutrons;

IV. Os elementos que apresentam, em seu estado fundamental, a distribuicéo eletrénica [Ne] 3s?
3pY, com 1 <y <6, sdo todos nGo metais;

V. O raio atémico de € é menor que o raio atémico de o. Assinale a alternativa que contém
somente assergdes corretas.

(A) 1, Ilelll

(B) Ill, IVe V.

(C) 11, lllelv.

(D)1, IVe V.

(E) 1, lll e V

16. (ITA-2019 - 12 fase)
Considere as configuracgdes eletrénicas do estado fundamental dos dtomos X, Y e Z pertencentes
ao segundo periodo da tabela periddica:
X: ns? np?Y: ns? np* Z: ns? np®
Com base nas estruturas de Lewis, sejam feitas as sequintes afirmagdes sobre ions e moléculas
formados por esses dtomos:

I. A ordem das energias de ligacdo das moléculas diatémicas homonucleares é X, > Y2 > Zo.
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—

Il. O cdation XY* tem maior distdncia interatémica de equilibrio do que o dnion XY".
Ill. As moléculas triatbmicas YZ2 e Y3 tém geometria angular.

IV. As moléculas X2Y> e Y2Z> apresentam ligagdes duplas.

Das afirmagbes acima, estGo CORRETAS apenas:

a)lelll

b)llelll.

c)llelv.

d)lelVv.

e)ll, lllelV.

17. (IME-2013 - 22 Fase)
Escreva as formulas das substdncias estdveis, nas CNTP, formadas apenas pelos elementos 11A%,

17D%% e 10E?°, especificando os tipos de liga¢des quimicas envolvidas.

18. (ITA-2016)
A energia do estado fundamental do dtomo de hidrogénio é —13,6 eV. Considerando todas as
espécies quimicas no estado gasoso e em seu estado eletrénico fundamental, € CORRETO afirmar
que o valor absoluto:
a)  daenergia do orbital 1s do dtomo de hélio é menor que 13,6 eV.
b) da energia da molécula de Hz, no seu estado de minima energia, € menor do que o valor
absoluto da soma das energias de dois adtomos de hidrogénio infinitamente separados.
¢) da afinidade eletrénica do dtomo de hidrogénio é igual a 13,6 eV.
d)  dasoma das energias de dois dtomos de deutério, infinitamente separados, é maior do que
o valor absoluto da soma das energias de dois dtomos de hidrogénio infinitamente separados.
e) da energia do ion He" é igual ao valor absoluto da soma das energias de dois dtomos de

hidrogénio infinitamente separados.

19. (TFC-2019 - Inédita)
E uma evidéncia de que o tricloreto de aluminio (AICl3) apresenta um considerdvel cardter
molecular o fato de que essa substdncia:

a)  Apresenta baixo ponto de fusdo.
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b)  E bastante soltvel em etanol.
c) E formado por dois ndo-metais.
d) Reage violentamente com a dgua.

e)  Apresenta grande massa molar.

20. (ITA-2017 - adaptada)
Il — O momento dipolar elétrico total da molécula de XeF. é maior do que o da molécula de XeF:.
Ill — A energia necessdria para quebrar a molécula de F, € maior do que a energia necessdria
para quebrar a molécula de O;.

Das proposigdes acima, estd (Go) CORRETA(S):

21. (IME-2019 - 12 Fase)
Assinale a alternativa VERDADEIRA:
a)  Aenergia de ligagdo na molécula NO é maior que no ion NO*.
b)  Aenergia de ligacdo na molécula de CO é maior que no ion CO*.
¢) A molécula de O; tem maior energia de ligagdo que os ions Ox* e O;.
d)  Aligagdo dupla C = Ctem o dobro da energia de liga¢do da liga¢do simples C— C.

e) O ion NO™ é mais estdvel que o ion NO".

22. (ITA-2018)
Entre as substdncias CHa4, CH3Cl, CH»Br>, CH>Cl>, CHBr3 e CBra.
a)  CBrsé ade maior ponto de ebuligdo.
b)  CH:Brz é mais voldtil que o CH,Cl>.
¢) CHBrs tem maior pressédo de vapor que o CHsCl.
d)  CHié a de maior for¢a de interagdo intermolecular.

e) Quatro dessas moléculas sdo apolares.

23. (ITA-2017)
O diagrama de van Arkel-Ketelar apresenta uma visdGo integrada das ligagées quimicas de
compostos bindrios, representando os trés tipos cldssicos de ligagdo nos vértices de um tridngulo.
Os vértices esquerdo e direito da base correspondem, respectivamente, aos elementos menos e

mais eletronegativos, enquanto o vértice superior do triGngulo representa o composto
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puramente iénico. Com base no diagrama, assinale a op¢éo que apresenta o composto bindrio de

maior cardter covalente.

=]

Diferenga entre eletronegatividades

1 A T A
Cs C N O F
Eletronegatividade

CI) CCly

b) C3Ng

c) CO;

d) NO

e) OF>

24. (IME-2014 - 12 Fase)
Um experimento cldssico indica que o oxigénio molecular (O3) exibe propriedades magnéticas no
seu estado fundamental. O experimento consiste em fazer passar oxigénio liquido pelos polos de

um imd. Observa-se que o oxigénio fica retido, como mostra a figura a sequir:

0, liquido

Nas alternativas abaixo, sdo apresentados os orbitais 2p de dois dtomos de oxigénio e o spin dos
elétrons que ocupam seus orbitais atémicos. Também sdo apresentadas possiveis interagoes
quimicas que podem resultar em ligagbes quimicas estabelecidas entre esses dois dtomos.
Considerando a observagdo experimental e os requisitos eletrénicos e energéticos para o
estabelecimento de liga¢des quimicas, indique qual das alternativas abaixo representa melhor o

O; no estado fundamental.
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b)

d)

25. (IME -2008)
Assinale a alternativa correta:
a) O numero mdximo de ligagdes covalentes possivel para os elementos da familia dos
calcogénios é 2.
b) O nitrato de sédio (NaNO3s) é um composto ibnico que apresenta ligacbes covalentes.
¢) Uma molécula com ligagées polares é uma molécula polar.
d)  Ndo existe forca de atrag¢do eletrostdtica entre moléculas apolares.
e)  Asforcas de atra¢do entre as moléculas do dcido iodidrico sGo denominadas ligagcdes de

hidrogénio.

26. (IME - 2008)
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Segundo a teoria dos orbitais, as ligagbes covalentes sGo formadas a partir da interpenetrag¢do
dos orbitais atébmicos. Esta interpenetracdo leva a formagdo de orbitais moleculares.
Considerando uma molécula de N, cujos ntcleos atémicos estdo localizados ao longo do eixo z,
assinale a afirmagdo correta. (Dado: numero atémico do nitrogénio = 7)

a) O N; possui uma ligagdo tripla constituida por dois orbitais moleculares [] e um orbital opx-
px-

b) O Nz possui uma ligagdo tripla constituida por dois orbitais moleculares [T e um orbital os.s.
c) O N;possui uma ligagdo tripla constituida por dois orbitais moleculares [T e um orbital Gp;-p..
d) O N2 possui uma ligagdo tripla constituida por trés orbitais Os.s.

e) O N2 possui uma ligagdo tripla constituida por duas ligagcbes orbitais os.s e uma ligagdo JJ.

27. (TFC-2019 - Inédita)
Em geral, os cdtions sGo formados por elementos metdlicos. Porém, em algumas situagdes, nGo-
metais podem formar cdtions. Cite um exemplo de um cdtion formado por um ndo-metal e

explique a sua estabilidade.

28. (IME-2013)
Com respeito aos orbitais atémicos e a teoria da liga¢do de valéncia, assinale a alternativa
INCORRETA.
a) Um orbital atémico hibrido sp® tem 25% de cardter s e 75% de cardter p.
b) Um elétron 2s passa mais tempo do que um elétron 2p numa regido esférica centrada no
nucleo e bem proxima deste.
c) Os elétrons em orbitais hibridos de um carbono sp? percebem um efeito de atracéo elétrica
do nucleo de carbono maior do que os elétrons em orbitais hibridos de um carbono que
apresenta hibridizag¢éo sp.
d) Uma ligagdo tripla representa uma ligagéo o e duas ligagdes .
e)  Aenergia dos orbitais p de um dtomo aumenta de 2p para 3p, deste para 4p, e assim por

diante.

29. (ITA-2017 - adaptada)
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Considere as substdncias ortoclorofenol e paraclorofenol, cujas formulas estruturais estéo

escritas a sequir.
Cl

Cl
ortoclorofenol paraclorofenol

Qual das duas substdncias tem maior ponto de ebulicdo? Justifique sua resposta.

30. (0BQ-2007)
A respeito de algumas moléculas, explique:
a) Por que existem PCls, PCls e NCls, mas ndo existe NCls?

b) Por que existem PCls, PCls e PH3, mas ndo existe PHs?

31. (IME-2007)
A teoria da repulsdo dos pares de elétrons da camada de valéncia foi desenvolvida pelo
pesquisador canadense Ronald J. Gillespie, em 1957. Esta teoria permite prever a forma
geométrica de uma molécula. O modelo descreve que, ao redor do dtomo central, os pares
eletrénicos ligantes e os ndo ligantes se repelem, tendendo a ficar téo afastados quanto possivel,
de forma que a molécula tenha mdxima estabilidade.

A sequir, sGo expressas algumas correlagdes entre nome, geometria molecular e polaridade de

algumas substdancias.
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Correlacdo Mome da Geomaetria da Polaridade
substincia moalécula
I Ozbnio Angular Polar
I Trifluoreto de boro Trigonal planar Apolar
i Didxido de Linear Apolar
nitrogénio
IV Amdnia Piramide trigonal Polar
W Pentacloreto de Bipiramide Apolar
fdsforo trigonal

Assinale a correlagdo falsa.
a)l

b) li

c) il

d) IV

e)V

32. (IME-2008)
Para cada molécula abaixo:
1) BeH>
2) BCls
3)  Acido fluoridrico
4)  HS
5) Pentacloreto de antiménio
a) desenhe a formula estrutural, indicando a diregcdo e o sentido dos vetores momento dipolar
correspondentes a cada ligagdo quimica; e

b) responda se a molécula é polar ou apolar, justificando.

33. (IME-2018 - 12 Fase)
Assinale a alternativa que apresenta, respectivamente, a estrutura do ion ICls* e o tipo de

hibridizagdo de seu atomo central.
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Ch,, . Ch,, |
/[: i G|I||.,.__I_,.-|-C'| "-] — . IH.,‘
o | O e O ar” | a"/ “a
Cl s a
I I i IV
a) |, sp?
b) | sp3d

c) |, sp3d?
d IV, sp?
e) ll, sp3d

34. (IME-2018 - 22 Fase — adaptada)
Em um vaso fechado, ocorreu a reagdo de 13,1 gramas de Xe(g) com excesso de F2 (g) cuja
pressdo parcial é de 2,4 atm e a pressdo total de 6 atm. Tal reagdo formou exclusivamente o
composto A, que possui 14 pares de elétrons ndo ligantes. Em seguida, foram adicionados 19,5 g
de platina na forma sdlida, que reagiram exclusivamente com o composto A para formar um
produto X, recuperando o gds nobre. Considerando comportamento de gds ideal e sabendo que
as reagdes ocorreram a temperatura de 400°C, determine:
a) A estrutura de Lewis do composto A;

b) A geometria do composto A.

QYO QQD QY
ZINS aos O

35. (IME —2012 - 22 Fase)
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A partir do modelo da Repulséo por Pares Eletrénicos da Camada de Valéncia (RPECV),
identifique as geometrias moleculares das espécies quimicas abaixo e, com base nelas,

classifique cada espécie como polar ou apolar.

a) SFs
b)  SF4
c) O3

d)  XeFs
e) CIFs3

0N, — A9\

(o) (o) (o)

36. (IME-2010)

Considere as seguintes possibilidades para a estrutura da molécula de trifluoreto de cloro (CIF3):

- F
FI Fi -
F :
F F F
.= aa F

I I I11

Assinale a alternativa correta.

a)  Aestrutura | é a mais estdvel, visto que as seis repulsées entre pares ndo-ligantes e pares
ligantes equivalem a menor repulsédo possivel

b)  Aestrutura Il é a mais estdvel, visto que ocorrem trés repulsoes entre elétrons nGo-ligantes
e pares ligantes e mais uma repulsdo entre pares de elétrons ndo-ligantes, o que confere uma
maior estabilidade ao sistema de forgas.

c) Aestrutura lll é a mais estdvel por equivaler a configuragdo na qual a repulséo entre todos os
pares (ligantes e ndo-ligantes) é minima

d)  Aestrutura | é a mais provdvel por ser a mais simétrica, correspondendo a configura¢éo de
menor energia.

e)  Todas as trés estruturas possuem a mesma energia e sGo encontradas na natureza.
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37. (ITA-2000)
A opg¢do que contém a seqiiéncia CORRETA de comparag¢do do comprimento de liga¢do quimica
entre os dtomos de carbono e oxigénio nas espécies CO, CO», HCOOH e CH30H, todas no estado
gasoso, é

a) CO>COy>CH30H> HCOOH.
b) CH30H> CO»> CO> HCOOH .
¢) HCOOH > CO > COy > CH30H.
d) CO» > HCOOH > CH30H > CO.

e) CH30H >HCOOH > CO; > CO.

38. (ITA-2011)
Assinale a op¢éo que apresenta a relagcdo ERRADA a respeito do comprimento de ligagdo (R)
entre pares de moléculas (neutras, cdtions ou dnions), todas no estado gasoso.
a) Rcoem CO < Rcoem CO;
b)  Rnoem NO* < Rnoem NO~
¢) Rnoem NO; < Rnoem NOy*
d) Rnnv em N2F2> < Run em NaF4

e)  Rsoem SO;< Rso em SO3*~

39. (ITA-2011)
Assinale a op¢do que apresenta a ordem crescente ERRADA de solubilidade em dgua das
substdncias abaixo, nas condigcbes ambientes.
a)  CsHiz < CsH1:C/ < CsH1:0H
b)  CsH110H < C4HsOH < C3H,0H
¢) CHi< CiHs < C:H4O
d) CClF;<CCHF3<CFy
e) N2<0O,<NO

40. (TFC-Inédita)
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Um quimico compilou os valores dos pontos de ebuli¢do dos haletos de hidrogénio. Os resultados

foram:

Haleto HF | HCl | HBr | HI
Ponto de Ebulicio (°C) | +20 | -85 -67 3

Distincia de Ligacdo (pm) | 91,7 | 127 4 | 141,41 | 1609

a) Explique a ordem dos pontos de ebuligéo dos haletos.

b) Explique a ordem de disténcias de liga¢do dos haletos.

41. (TFC-Inédita)
A amida de sodio NaNH?2 é um importante reagente em quimica orgdnica. Esse composto é
obtido pela reagdo de sédio metdlico com gds aménia perto de seu ponto de ebuligdo (-332C) na
presenca de nitrato de ferro (1ll) como catalisador. A respeito desse composto, responda os
Determine a geometria molecular do dnion NH™. O seu dngulo de ligagdo deve ser maior ou

menor que o da dgua?

42. (USNCO-2018-Partl)
O ponto de ebulicdo normal do 2-propanol, (CH3),CHOH, é de 83 °C, enquanto o da acetona,
(CH3).C=0, é de 56 °C. Qual é a principal razdo para o maior ponto de ebulicdo do 2-propanol?
a) Aligagdo O-H no 2-propanol é mais forte que as ligagdes C— H em acetona.
b) O 2-Propanol possui maiores forgas de dispersdo de London do que a acetona.
c) O 2-Propanol possui interagdes dipolo-dipolo mais fortes que a acetona.

d) O 2-Propanol possui ligagdo de hidrogénio mais forte que a acetona.

43. (USNCO-2018-Partl)
Um sdlido tem um ponto de fusdo de 1710 ° C, é soluvel em dgua e ndo conduz eletricidade no
estado sdlido. Qual é a natureza mais provdvel da ligagdo neste sdlido?
a) Molecular
b) Covalente
c) l6nico

d) Metdlico
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Um béquer contendo 25 mL de 1 — aminopentano CH3(CH;)4sNH> é submetido a um agitador
magnético com placa de aquecimento e é levado a ebulicdGo. Enquanto o 1 — aminopentano
ferver,

(A) A energia total do sistema permanece constante

(B) As pontes de hidrogénio entre as moléculas de 1-aminopentano séGo quebradas

(C) As forcas ion —dipolo entre as moléculas de 1-aminopentano sGo quebradas

(D) Sdo formados pentano e aménia

O ponto de fusdo do dioxido de silicio (1713°C) é mais alto que o ponto de fusdo do silicio
(1414°C). Qual é a melhor explica¢do para essa diferenca apresentada?

(A) Asligagdes Silicio — oxigénio sGo mais fortes que as silicio — silicio.

(B) Didxido de silicio ¢ um sdlido iébnico enquanto o silicio é um sdlido metdlico.

(C) Didxido de silicio é polar enquanto o silicio é apolar.

(D) Didxido de silicio forma cristais tetragonais enquanto o silicio forma cristais cubicos.

Qual das seguintes espécies contém o elemento quimico no maior estado de oxidagéo?

(A) 0OsOs4

(B)  Mn;(CO)1o
(C) N5

(D) XeFs*

Qual ion tem a maior ligagéo N-O?

(A) NOs
(B) NO;
(€) NOs*
(D) NO*

Qual par de espécies tem a mesma geometria?
(A) COzeSO:

(B) CClieTiCl

(C) CzHse BzHs

(D) NOs e POs*

Quantas ligagdes distintas do tipo C-O séo apresentadas pelo ion oxalato, C204%?
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(A) 1
(B) 2
c) 3
(D) 4

Qual afirmativa acerca dos orbitais moleculares em uma molécula esta correta?

(A)  Nenhum orbital molecular pode apresentar alguma porcentagem de sobreposi¢@o a outro
orbital molecular

(B) Cada orbital molecular deve ter um numero diferente de nds que todo outro orbital
molecular.

(C) O numero de orbitais moleculares é igual a metade do numero de orbitais atémicos dos
dtomos que compdem a molécula

(D) Os orbitais moleculares de mais baixa energia sdo os antiligantes e os de alta energia, os
ligantes.

O NFsz apresenta um dngulo de ligag¢édo de 102,5°, ao passo que o PF3 apresenta um dngulo de
ligagdo de 96,3°. Qual é a melhor explicagdo para o maior dngulo de ligagéo apresentado pelo
NFs3?

(A) O orbital 2s do nitrogénio participa mais da ligagdo no NFs que o orbital 3s do fésforo no
PFs.

(B) O nitrogénio é mais eletronegativo que o fosforo.

(C) NFsndo elétrons desemparelhados enquanto o PF3 possui 2 elétrons desemparelhados.
(D) NFs3é um composto ibnico enquanto o PFs forma liga¢des covalentes

O aleno tem a estrutura H>C = C = CH. Qual é a melhor descri¢cdo da geometria do aleno?
Geometria do carbono central

Posicdo dos dtomos de H

(A)

Linear

Todos no mesmo plano

(B)

Linear
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Em dois planos perpendiculares
(C)

angular

Todos no mesmo plano

(D)

angular

Em dois planos perpendiculares
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6. Gabarito

1. discursiva 28. discursiva
2. discursiva 29. C

3. discursiva 30. paraclorofenol
4. C 31. discursiva
5. C 32. C

6. E 33. discursiva
7. NO; 3. B

8. a)0;b)6;c)3;d) 1 35. XeFs; quadrada plana
9. a)5;b)7;c)2;d)3 36. discursiva
10. D 37. C

11. A 38. E

12. A 39. C

13. E 40. D

14. E 41. discursiva
15. discursiva 42. discursiva
16. E 43. D

17. A 4. C

18. discursiva 45. B

19. Anulada 46. A

20 A 47. A

21. Nenhuma 48. A

22. B 49. B

23. A 50. A

24, E 51. A

25 D 52. A

26. B 53. B

27. C
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7. Lista de Questoes Comentadas

31.(IME — 2020 - 12 Fase)

Considere a representacdo da Tabela Periodica a seguir:

Com base nessa representacao da tabela, avalie as asser¢des abaixo:
I. O composto de representacdo das é idnico;

Il. A distribuicdo eletrénica [Ar] 4s23d® pode representar o ion p3*;
[ll. O isétopo mais estavel do elemento y tem 12 néutrons;

IV. Os elementos que apresentam, em seu estado fundamental, a distribuicao eletronica [Ne]
3s23pY, com 1 <y <6, sdo todos n3o metais;

V. O raio atémico de € é menor que o raio atdbmico de d. Assinale a alternativa que contém
somente assergoes corretas.

(A) 1, 1l eI,
(B) IIl, IV e V.
(€)1, elv.
(D)1, IVeV.
(E)II, Nl e V

Comentarios

Primeiramente, vamos identificar os compostos na tabela.
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Na P S

Ga

Agora, vamos analisar os itens fornecidos no enunciado.
| — O composto da; é a fosfina (PHs), que é um composto molecular. Afirmagdo errada.

Il — A configuragao eletrénica do galio no estado fundamental é:
Ga: [Ar]4s?3d%4p! - Ga3*:[Ar]3d*°
A configuracdo eletronica do Ga** no estado fundamental é Ga3*: [Ar]3d'?, pois os elétrons

devem ser retirados primeiramente da camada mais externa.

No entanto, a configuracao fornecida no enunciado pode representar um estado excitado

do ion Ga3*.

Ga3t:[Ar]3d° - Ga3t :[Ar]4s?3d®

excitado*

Logo, a afirmacdo estd correta.

[l — O elemento y é o sddio. Para realmente matar a questdo, o aluno deveria saber que o

numero de massa do isétopo mais estavel do sédio é 23.

23
1iNa
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O numero de néutrons da espécie corresponde a diferenca entre o nimero de massa e o

numero atomico.
#néutrons = 23— 11 =12
Afirmacao correta.

IV —Vamos destacar os elementos que possuem a configuracao pedida.

Al Si P S Cl Ar

O aluminio é metal, o silicio é semi-metal e o0 argbnio é um gds nobre. Portanto, a afirmacao

esta errada.

V — O raio atdmico cresce para a esquerda, portanto, o raio atdmico do fésforo é maior que

o do enxofre. Afirmagao correta.

Gabarito: E

16. (ITA-2019 - 12 fase)

Considere as configuracdes eletronicas do estado fundamental dos atomos X, Y e Z
pertencentes ao segundo periodo da tabela periddica:

X: ns? np3Y: ns? np* Z: ns? np°

Com base nas estruturas de Lewis, sejam feitas as seguintes afirmacdes sobre ions e
moléculas formados por esses atomos:

I. A ordem das energias de ligacdo das moléculas diatbmicas homonucleares é X2 > Y, > 7.

[I. O cation XY* tem maior distancia interatdmica de equilibrio do que o anion XY~.
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[ll. As moléculas triatdmicas YZ> e Y3 tém geometria angular.
IV. As moléculas X2Y; e Y2Z; apresentam ligagdes duplas.
Das afirmagdes acima, estao CORRETAS apenas:

a)lelll.

b) Il e lll.

c)llelV.

d)lelV.

e)ll, lllelV.

Comentarios

Os atomos X, Y e Z pertencem ao segundo periodo e foram fornecidas suas configuracdes
eletronicas. Portanto, ja podemos concluir que X é o nitrogénio, Y é o oxigénio e Z é o fluor. Diante
disso, vamos analisar as afirmacdes oferecidas.

De qualquer forma, ja podemos notar que X tem 3 elétrons desemparelhados, Y tem 2
elétrons desemparelhados e Z tem apenas um. Portanto, X pode formar 3 ligacdes covalentes
comuns, Y pode formar 2 e Z apenas uma.

| — Como o atomo X pode formar 3 ligacdes, a molécula X, é formada por uma ligagao tripla.
J4 a molécula Y, é formada por uma ligacdo dupla e a molécula Z, é formada por uma ligacao
simples.

X=X Y=Y Z-7

Como a ligacdo dupla é mais energética que a simples e a tripla é mais energética que a
dupla, temos que a ordem das energias de ligacao é, de fato, a sugerida no enunciado.

A molécula X; (ligacao tripla) tem maior energia de ligacdo que a Y: (ligacdao dupla) que tem
maior energia que a Z; (ligagdo simples). Item certo

Il — O cdtion XY* pode ser entendido como formado pela ligacao entre o atomo X e o cation
Y* que teria 3 elétrons desemparelhados também. Portanto, o cation citado é formado também por
uma ligagao tripla.

Ja o anion XY poderia ser entendido como formado entre o atomo Y e o anion X, nesse
caso, ambos teriam 2 elétrons desemparelhados. Dessa forma, a ligacao formada é dupla.

XY+ [x =Yl
XY= [X =Y]"

Sendo assim, o cation XY apresenta distancia de ligacdo mais curta. Item errado.
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Il — Para avaliar a geometria molecular, é preciso prestar atencdo aos pares de elétrons
isolados em torno do atomo central. Em ambas as moléculas, o atomo central possui um par de
elétron isolado.

Sendo assim, ambas as moléculas sao, de fato, angulares. Item correto.

E interessante notar que a molécula Ys é formada por uma ligacdo dupla e uma dativa que
entram em ressonancia.

Lembre-se também que a ligacdao dativa é igual a ligacdo covalente comum em todos os
aspectos, por isso, € mais comumente representada pelo mesmo simbolo. Vocé também deve
adotar essa representacao quando vocé estiver resolvendo as questdes discursivas da prova do ITA.

IV — A molécula Y2Z; é formado apenas por ligacdes simples, tendo em vista que Y forma
apenas duas ligacdes. Item errado.

Diante do exposto, apenas os itens | e Il estao corretos.

Gabarito: A

17.  (IME - 2013 - 22 Fase)

Escreva as férmulas das substancias estaveis, nas CNTP, formadas apenas pelos elementos
11A%3, 17,D3* e 10E?°, especificando os tipos de ligacdes quimicas envolvidas.

Comentarios

Questao bastante simples. O primeiro trabalho é identificar a familia a que pertence cada
um dos elementos pedidos. Para isso, é sempre Gtil nos lembrarmos dos nimeros atdomicos dos
gases nobres. No caso, o nebnio, cujo niumero atomico é igual a 10.

Ne:1s22s%2p% =~ Z = 10

Portanto, o elemento E é um gas nobre do segundo periodo, portanto, ndo forma
composto. Apenas a molécula monoatomica de nebnio.

As configuracdes eletrénicas dos elementos A e D s3o:
A:[Ne]3s?t
D:[Ne]3s23p°®

Com base nas suas configuracdes eletronicas no estado fundamental, concluimos que A é
um metal alcalino (familia I-A ou grupo 1) e que D é um halogénio (familia VII-A ou grupo 17).
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Sendo assim, o elemento A forma uma substancia simples por ligagdo metalica. E o
elemento D forma a substancia simples D2 por ligagao covalente.

Por fim A e D podem formar o composto idnico AD, em que A se apresenta na forma de
cation A" e D na forma de anion D™.

Gabarito: discursiva

18. (ITA-2016)

A energia do estado fundamental do atomo de hidrogénio é —13,6 eV. Considerando todas as
espécies quimicas no estado gasoso e em seu estado eletrénico fundamental, € CORRETO
afirmar que o valor absoluto:

a) daenergia do orbital 1s do &tomo de hélio é menor que 13,6 eV.

b) da energia da molécula de H;, no seu estado de minima energia, € menor do que o valor
absoluto da soma das energias de dois atomos de hidrogénio infinitamente separados.

c) da afinidade eletrénica do atomo de hidrogénio é igual a 13,6 eV.

d) da soma das energias de dois &tomos de deutério, infinitamente separados, é maior do
que o valor absoluto da soma das energias de dois atomos de hidrogénio infinitamente
separados.

e) da energia do ion He* é igual ao valor absoluto da soma das energias de dois dtomos de
hidrogénio infinitamente separados.

Comentarios

Questao bem tedrica por parte do ITA cobrando uma mistura entre Modelo Atomico de
Bohr e Ligacbdes Covalentes. Vamos analisar as afirmativas, lembrando que nos foi pedido para
comparar os valores absolutos (ou seja, o nimero sem sinal).

a) O enunciado foi bem impreciso. O atomo de hélio tem um préton a mais, portanto, a
energia do seu orbital 1s é maior em valor absoluto ou mais negativa. Afirmacao errada.

b) A molécula de H,, de fato, é mais estdvel que os dois dtomos isolados. Porém, como a
questdo pediu em valor absoluto, o valor absoluto da energia de H, é maior, porque é mais
negativa. Afirmacao errada.
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Energia
1 Potencial

Repulsao Atracao

Distancia entre
0s _gitomos

H

HC™H

c) A afinidade eletrénica ndo tem a ver com a energia do atomo. A energia do 4tomo no seu
estado fundamental pode ser considerada como o simétrico da energia de ionizacao.
Afirmacao errada.

d) Item polémico. Os néutrons ndo influenciam na energia da eletrosfera. Portanto,
poderiamos marcar errado nesse item. Porém, os néutrons influencia na energia de ligagao
nuclear e, de fato, o atomo de deutério € menos estavel que o atomo de hidrogénio leve.
Logo, a sua energia é menos negativa. Como a questao pediu em valor absoluto, o valor
absoluto dos atomos de deutério é menor, ndo maior. Portanto, o item esta errado em
ambas as interpretagoes.

e) A energia de ions monoeletrénicos depende do quadrado do niumero atémico.

E = RhcZ?

Sendo assim, a energia do ion He* é igual a quatro vezes a energia do hidrogénio leve, ndao
duas vezes.

Portanto, todos os itens estao errados e a questao foi anulada.

Gabarito: Anulada

19. (TFC-2019 - Inédita)

E uma evidéncia de que o tricloreto de aluminio (AICls) apresenta um consideravel carater
molecular o fato de que essa substancia:

a) Apresenta baixo ponto de fusao.
b) E bastante soltvel em etanol.

c) E formado por dois ndo-metais.
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d) Reage violentamente com a agua.

e) Apresenta grande massa molar.

Comentarios

Apesar de ser formado por um metal e um ametal (letra C estd errada), o tricloreto de
aluminio é molecular e apresenta propriedades tipicas de compostos moleculares.

Uma dessas propriedades é o baixo ponto de fusdo, que é de 180 °C. Em comparacdo, o
fluoreto de aluminio (AlF3), que é i6nico, possui o ponto de fusao de 1040 °C, o que é muito
superior. Portanto, a letra A é o gabarito.

A solubilidade em etanol ndo é capaz de dizer muito a respeito do tricloreto de aluminio,
pois o etanol é capaz de dissolver tanto substancias moleculares polares, como o éter, como alguns
compostos idnicos. Logo, a letra B estd errada. A titulo de curiosidade, a solubilidade dos
compostos idnicos no etanol é baixa, porque esse composto € bem menos polar que a agua.

De fato, o tricloreto de aluminio reage violentamente com a agua, mas a agua é capaz de
reagir tanto com compostos iénicos como com compostos covalentes. Portanto, esse também nao
pode ser um indicativo. Logo, a letra D esta errada.

Finalmente, existem compostos idnicos com grande massa molar, portanto, ndo é nenhum
indicativo. A letra E estd errada.

Gabarito: A

20. (ITA-2017 - adaptada)

Il = O momento dipolar elétrico total da molécula de XeFs é maior do que o da molécula de
XeF,.

[l — A energia necessdria para quebrar a molécula de F, é maior do que a energia necessaria
para quebrar a molécula de O,.

Das proposicoes acima, esta (30) CORRETA(S):

Comentarios

Il — Precisamos primeiramente obter os estados excitados do xendnio que justificam a
formacdo de 4 ligacdes no XeFs e 2 ligacGes no XeF; para
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ﬁ 2 pares nio ligantes
1

10 IR n MERE Tl
Xe  6s? 6p2 6p2 6p; 6d° Xe  6s? 6pl 6p; 6p} 6d' 6d

[

hibridizagdo sp3d?

3 pares ndo ligantes

/\ l
T Nimn Tliﬂ Tl i1 T

Xe  6s? 6p2 6p% 6pL 6d° Xe  6s? 6px 6py, 6p1 6d*
| )

[

hibridizacdo sp3d

A hibridizacdo sp3d? é octaédrica. Devemos seguir o procedimento em trés passos: colocar
os 6 orbitais hibridos em torno do atomo central, que é o xen6nio (Xe); posicionar os pares de
elétrons nos orbitais mais confortaveis para eles — no caso da geometria octaédricas, os seis
orbitais sdo iguais; determinar a geometria pela figura formada pelos atomos presentes na

molécula.

QYO FQQD
=N OBF /\bE

Portanto, a geometria do XeFs é quadrada plana, portanto, é apolar. Automaticamente o
item |l esta errado. Porém, é interessante fazermos o mesmo procedimento para o XeF, a fim de

treinarmos mais.

F

Na molécula XeF,, o xendnio tem hibridizacdo sp3d, que é bipiramidal de base triangular. Os
elétrons devem ser posicionados no pano triangular, que sao as posi¢cdes mais confortaveis.
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Sendo assim, a molécula XeF; é linear, logo também é apolar.

[l = A molécula de F, é formada por uma ligagao simples, enquanto que O; é formada por
uma ligacao dupla. Portanto, sé por isso, é de se esperar que a energia de ligacdao no O; seja maior.
Além disso, convém destacar que a molécula de fldor gasoso (F2) possui energia de ligagdo menor
do que o esperado, o que a torna extremamente reatividade e, por isso, o flior somente pode ser
encontrado na superficie da Terra na forma de ion floreto (F7) associado a metais, formando sais.

Gabarito: Nenhuma

21. (IME-2019 - 12 Fase)
Assinale a alternativa VERDADEIRA:
a) Aenergia de ligacdo na molécula NO é maior que no ion NO™.
b) A energia de ligacdo na molécula de CO é maior que no ion CO".
c) A molécula de O; tem maior energia de ligacdo que os ions 02" e Oy~
d) Aligacao dupla C=Ctem o dobro da energia de ligacdao da ligacdo simples C—C.

e) Oion NO™ é mais estavel que o ion NO*.

Comentarios

Como todos as espécies quimicas envolvidas na questdo sdao biatdbmicas, considero ser
bastante util a Teoria do Orbital Molecular para analisar os itens da questao individualmente.

Nas questdes de prova, o meu conselho é utilizar essa teoria quando as moléculas sao
biatdbmicas. Caso tenham mais atomos, pode ficar dificil aplicar os orbitais moleculares, entao, as
Estruturas de Lewis podem ser mais convenientes.

a) Na letra A,
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— B
L] S0 L
N R K K KR
N:[He]2s%2p3 NO 0:[He]2s%*2p* N:[He]|2s?2p3 No* 0:[He]2s%2p*
oL=23=2-75 oL=22=2=3
2 2 2 2

A molécula de NO possui ordem de ligacdo 2,5; enquanto que o ion NO* possui ordem de
ligacdo igual a 3. Portanto, o ion NO* deve apresentar uma ligacao mais forte. Afirmacao falsa.

b)
l:l Ty Lo"_
0] L S0 Lo
K K
— -
C:[He]|2s?2p3 co 0:[He]2s*2p* C:[He]2s%2p? co+ 0:[He]2s?2p*
8-2 6 7-2 5
OL_T_E_B OL—T—E—Z,S

A molécula CO possui ordem de igual a 3, que é maior que a ordem de ligacdo do ion CO*,
portanto, a molécula, de fato, possui maior energia de ligacdo. Afirmacao verdadeira.
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c) Vejamos as configuragdes dos ions pedidos.

_ LI

[ ]

T

T T

= |2
= |

T

Tl

—_— s

T T

T

Tl

Tl

7 Os—s

0:[He)2s%2p* 0% 0:[He)2s%2p*

7

0:[He]2s*2p* 0;

Ts-s

Os—s

0:[He]2s%2p*

oL =33-2_75
2 2

8-5

oL=32-2_15
2 2

A molécula de Oz possui ordem de ligacdo igual a 2. Portanto, ela possui maior energia de
ligagdo que o ion O27, mas possui menor energia de ligagao que o ion O;".

d) Uma ligacdo dupla é sempre mais forte que uma ligacao simples, porém, nunca serd o dobro.
Isso acontece, porque a simples é formada somente por uma ligagdao sigma, ja a ligagao dupla é

formada por uma ligagao sigma e uma pi.

A ligagao pi é mais fraca que a ligagao sigma. Portanto, a energia da ligacdao dupla sera
sempre maior que a da ligacdo simples, porém, nunca serd o dobro da intensidade.

e) Mais uma vez, construiremos os diagramas dos orbitais moleculares para os dois ions citados.
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L]
C

T T

= |0

| |
% S
N:[He]2s?2p3 NO~ 0:[He]|2s%2p* N:[He]2s?2p3 NO* 0:[He]|2s%2p*
oL=2=227 oL=22=2-3
2 2 2 2

Concluimos que o ion NO* possui ordem de ligacao igual a 3, portanto, deve possuir maior
energia de ligacdao que o ion NO™.

E, de fato, o ion NO* se forma em algumas circunstancias, como, por exemplo, na reagao
entre o benzeno e o HNO; em meio acido.

O
NaNO;

—_— .

HCI

Eu discordo do termo utilizado pela questdo “mais estavel”, porque a energia de ligacdo nao
€ o Unico fator a ser considerado na questdo da estabilidade de um ion. Porém, seguindo a ideia da
questdo, por apresentar maior energia de ligagao, o ion mais estavel deve ser o NO*. Afirmacgao
errada.

Gabarito: B

22. (ITA-2018)
Entre as substancias CHs4, CHsCl, CH2Br,, CH2Cl;, CHBr3 e CBra.
a) CBra é a de maior ponto de ebulicao.
b) CH2Br, é mais volatil que o CH2Cls.
c) CHBr3tem maior pressao de vapor que o CHsCl.

d) CH4 é a de maior forga de interacdo intermolecular.
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e) Quatro dessas moléculas sao apolares.

Comentarios

Questao fumegante por parte do ITA. Precisamos saber que os haletos derivados do
metano, com excecdo dos fluoretos, sdo pouco polares. Por isso, o principal fator que determina a
sua temperatura de ebulicdo é a massa, ndo a polaridade. Por isso, o haleto de maior massa, que é
0 CBrs, é 0 que possui a maior temperatura de ebulicdo. Essa conclusdo aponta para o gabarito na
letra A.

Embora o gabarito seja bastante dificil, € mais facil eliminar as demais. CH;Br, apresenta
maior massa que CHCl,, portanto, deve ser menos volatil. Logo, a letra B esta errada.

CHBrs e CHCl3 possuem aproximadamente a mesma polaridade, mas o primeiro tem maior
massa, portanto, deve ser menos volatil. Logo, a letra C esta errada.

CH4 é o mais leve, portanto, apresenta menor interagao intermolecular. Logo, a letra D esta
errada.

Por fim, somente duas moléculas sao completamente apolares: CHs e CBr4. Todas as demais
possuem uma pequena polaridade.

CHa -161,5
CHsCl 24,2
CH2Br; 96,9
CH.Cl; 39,6
CHBr3 149,1
CBrs 189,5

A titulo de analise, seguem as temperaturas de ebulicao dos compostos citados na questao.

Gabarito: A

23. (ITA-2017)

O diagrama de van Arkel-Ketelar apresenta uma visdo integrada das ligacdes quimicas de
compostos binarios, representando os trés tipos classicos de ligacao nos vértices de um
triangulo. Os vértices esquerdo e direito da base correspondem, respectivamente, aos
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elementos menos e mais eletronegativos, enquanto o vértice superior do triangulo
representa o composto puramente idnico. Com base no diagrama, assinale a opg¢do que
apresenta o composto bindrio de maior carater covalente.

(o]

Diferenca entre eletronegatividades

1 R T
Cs C N O F
Eletronegatividade

a) CCla
b) C3Na
c) CO:
d) NO
e) OF;

Comentarios
Questdo bastante interessante.
Um composto é tipicamente covalente quando:

e E formado por elementos bastante eletronegativos;
e Adiferenca de eletronegatividade entre os elementos é pequena.

Sendo assim, as duas moléculas que melhor atendem a essas duas condi¢cdes sdo o
monodxido de nitrogénio (NO) e o fluoreto de oxigénio (OF:). Considero certa maldade do
examinador fazer o aluno escolher entre elas.

Por um lado, o OF; é formado por dois elementos mais eletronegativos do que o NO. Por
outro lado, a diferenga de eletronegatividade entre nitrogénio e oxigénio é menor.

De acordo com o ITA,

Quanto mais préoximo um dado composto estiver do vértice direito no diagrama de van Arkel-
Ketelaar apresentado, maior serd o carater covalente da ligacdo quimica. Assim, ndo basta
analisar apenas o valor da diferenca entre eletronegatividades, mas também o valor da
eletronegatividade do composto. Os compostos dados no enunciado foram posicionados no
diagrama mostrado a seguir, onde se verifica que o composto OF2 é o que se encontra mais
proximo do vértice direito, logo apresenta o maior carater covalente.
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Eletronegatividade 100% Covalente

Gabarito: E

24. (IME — 2014 —- 12 Fase)

Um experimento cldssico indica que o oxigénio molecular (O;) exibe propriedades magnéticas
no seu estado fundamental. O experimento consiste em fazer passar oxigénio liquido pelos
polos de um ima. Observa-se que o oxigénio fica retido, como mostra a figura a seguir:

O, liquido

Nas alternativas abaixo, sdo apresentados os orbitais 2p de dois 4&tomos de oxigénio e o spin
dos elétrons que ocupam seus orbitais atdbmicos. Também sdo apresentadas possiveis
interaces quimicas que podem resultar em ligacdes quimicas estabelecidas entre esses dois
atomos.

Considerando a observacao experimental e os requisitos eletronicos e energéticos para o
estabelecimento de ligagdes quimicas, indique qual das alternativas abaixo representa
melhor o Oz no estado fundamental.
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Comentarios

A meu ver, a questao ficou bem confusa. O aluno precisa entender bem a notagao. O eixo x
foi representado como para dentro do plano do papel.

Bom, vejamos a configuracdo eletrénica da molécula de O, a luz da Teoria do Orbital
Molecular.

#® Aula 05 - Ligagdes Covalentes
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 05: Ligagdes Covalentes

/ Tp—p
// \\
S T
N R RSN EREE
[ o
Tl
1
T G i
1
0:[He]2s?2p? 0, 0:[He]2s*2p?

Notemos que, em relagcao aos seus orbitais 2p, essa molécula é formada por:

e Uma ligacao sigma que deve acontecer no eixo que une os atomos, no caso, o eixo “z”;

o, .n ow.,n,

e Duas ligacdes pi completas, sendo uma no eixo “y” e outra no eixo “x”;

o, .n oa.,”n

e Duas meias ligacdes pi, sendo uma no eixo “y” e outra no eixo “x”.

Na letra A, tem-se, de fato uma ligacdo sigma. Porém, no eixo “x”, tem-se duas liga¢des pi
completas, o que esta em desacordo com o modelo previsto. Deveria ser uma ligacao pi completa
e outra incompleta.

“_n
z

Na letra B, tem-se uma ligagao sigma no eixo com dois elétrons de spins paralelos, o que
viola o Principio da Exclusdao de Pauli. Os dois elétrons de um mesmo orbital devem ter spins
opostos.

u.n

Na letra C, tem-se também duas ligacdes pi completas no eixo “x”, violando o modelo
previsto.

Na letra E, tem-se quatro elétrons alocados na ligacao sigma, o que esta em desacordo com
o modelo, que prevé apenas dois elétrons.

“u_n ., n

Na letra D, tem-se uma ligacdo sigma no eixo “z”. Uma ligacdo pi completa no eixo “x
(visualizada no atomo da esquerda) e uma ligacdo incompleta também no eixo “x” (visualizada no
atomo da direita). No eixo “y”, tem-se uma ligacdo incompleta (visualizada no atomo da esquerda)
e uma ligacdo completa (visualizada no atomo da direita). Sendo assim, ela abrange todas as

ligacOes previstas no modelo da Teoria do Orbital Molecular. E é o nosso gabarito.
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Gabarito: D

25. (IME - 2008)
Assinale a alternativa correta:

a) O numero mdaximo de ligacdes covalentes possivel para os elementos da familia dos
calcogénios é 2.

b) O nitrato de sdédio (NaNOs) é um composto idnico que apresenta ligacdes covalentes.
c¢) Uma molécula com ligacdes polares é uma molécula polar.
d) Nao existe forca de atracao eletrostatica entre moléculas apolares.

e) As forcas de atracdao entre as moléculas do acido iodidrico sdo denominadas liga¢cGes de
hidrogénio.

Comentarios
Uma questao bem tedrica por parte do IME.

a) Os calcogénios (familia VI-A ou grupo 16) possuem 6 elétrons na camada de valéncia. Em
regra, formam duas ligacOes. Porém, a excecdo do oxigénio, os demais calcogénios
possuem e podem utilizar orbitais d. Com isso, podem formar 4 ou 6 liga¢gdes, como no
caso dos compostos SFa4 e SFe. Alternativa errada.

b) O nitrato de sédio possui ligacbes covalentes entre nitrogénio e oxigénio no anion
nitrato (NO37).

O

l
D/N he

Convém ressaltar que as trés ligacdes do nitrato sao intermedidrias entre simples e dupla, ja
gue o ion possui estruturas de ressonancia. Dentre as ligacdes simples que desenhamos, uma delas
€ comum e a outra é dativa para que todos os atomos passam a ter 8 elétrons na camada de
valéncia. Alternativa correta.

c) Uma molécula formada por varias ligacGes polares pode ser apolar, se houver
compensagdo entre os momentos devido & geometria. E o caso do triéxido de enxofre
(S0s3), que é formado por trés ligacdes S=0 polares, mas a molécula como um todo é
apolar, ja que os vetores se equilibram. Alternativa errada.

I
S
o
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d) Entre duas moléculas apolares, existem as interacdes de London, que sao fracas, mas
existem. Alternativa errada.

e) As ligacOes de hidrogénio somente acontecem quando o hidrogénio forma ligacoes
covalentes com FON (fldor, oxigénio e nitrogénio). O iodo ndo estd na lista, portanto, as
interacGes intermoleculares no 4cido iodidrico (HI) sdo dipolo permanente-dipolo
permanente. Alternativa errada.

Gabarito: B

26.  (IME - 2008)

Segundo a teoria dos orbitais, as ligacdes covalentes sdo formadas a partir da
interpenetracdao dos orbitais atdomicos. Esta interpenetracdo leva a formacao de orbitais
moleculares. Considerando uma molécula de N, cujos nucleos atémicos estao localizados ao
longo do eixo z, assinale a afirmacado correta. (Dado: niumero atémico do nitrogénio = 7)

a) O N; possui uma ligacao tripla constituida por dois orbitais moleculares T e um orbital
cpx-px.

b) O N2 possui uma ligagao tripla constituida por dois orbitais moleculares T e um orbital os.

Se

c) O N; possui uma ligacdo tripla constituida por dois orbitais moleculares T e um orbital
sz-pz.

d) O Nz possui uma ligacdo tripla constituida por trés orbitais Os.s.

e) O Nz possui uma ligacado tripla constituida por duas ligagGes orbitais os-s € uma ligacao TT.

Comentarios

Uma ligacao tripla é formada por uma ligacdo sigma e duas pi. A ligacdo sigma ocorre no
eixo que une os atomos, portanto, s6 pode ser o eixo z.

A ligacdo sigma deve ser necessariamente entre orbitais p, ndo podendo ser entre orbitais s,
porque os orbitais s no nitrogénio ja estao preenchidos, portanto, ndo podem formar ligagdes.

i NERE
,N:[He] 25> 2px 2py 2p;

Portanto, as letras B, D e E estdo erradas.

O erro da letra A é afirmar que a ligacao sigma ocorre no eixo x, que ndo é o mesmo eixo da
molécula.
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Gabarito: C

27. (TFC-2019 - Inédita)

Em geral, os cations sao formados por elementos metalicos. Porém, em algumas situagdes,
ndao-metais podem formar cations. Cite um exemplo de um cation formado por um nao-metal
e explique a sua estabilidade.

Comentarios

O oxigénio (O) possui energia de ionizagdo muito baixa, porque ionizar um dos seus elétrons
implicaria desemparelha-los.

lonizacao elimina o emparelhamento de elétrons

/'

N Iil} T N NEYE
0 252 2p2 2p) 2pl ot  2s? 2py 2py 2p;

O principal cation formado pelo oxigénio é o cation oxigenilo (O;").

] L]

Op—p e

== mo | pnm )
|
0:[He]2s%2p* 0} 0:[He]2s%2p* 0:[He]2s*2p* 0, 0:[He]2s%2p*
oL=32=2=75 oL=2=2=7
2 2 2 2

O cétion 02" é mais dificil de ser observado. Embora ele teoricamente apresentaria ordem
de ligagao igual a 3, o raio atdbmico do oxigénio ja é muito pequeno e a ligagdao O, ja é muito curta,
por isso, o gasto de energia para retirar-lhe dois elétrons é muito grande

Gabarito: discursiva
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28.  (IME -2013)

Com respeito aos orbitais atdmicos e a teoria da ligagao de valéncia, assinale a alternativa
INCORRETA.

a) Um orbital atémico hibrido sp3 tem 25% de caréter s e 75% de carater p.

b) Um elétron 2s passa mais tempo do que um elétron 2p numa regiao esférica centrada no
nucleo e bem préxima deste.

c) Os elétrons em orbitais hibridos de um carbono sp*® percebem um efeito de atracdo
elétrica do nucleo de carbono maior do que os elétrons em orbitais hibridos de um carbono
que apresenta hibridizacao sp.

d) Uma ligacao tripla representa uma ligacdo o e duas ligagdes m.

e) A energia dos orbitais p de um dtomo aumenta de 2p para 3p, deste para 4p, e assim por
diante.

Comentarios
Uma questao profundamente tedrica sobre os orbitais hibridos.

a) De fato, o orbital sp® é formado por um orbital s e 3 orbitais p, portanto, ele tem 25% de
carater s e 75% de cardter p. Alternativa correta.

b) O orbital s é mais penetrante que o orbital p, portanto, os elétrons 2s realmente tém
maior probabilidade de serem encontrados numa regidao mais proxima do nucleo do que
os elétrons 2p. Alternativa correta.

c) O orbital sp possui 50% de carater s, enquanto que o sp® possui apenas 25%. Sendo
assim, o orbital sp é mais penetrante que o orbital sp®. Logo, os elétrons do orbital sp
sentem maior atragdo nuclear que os elétrons sp3. Alternativa incorreta.

d) De fato, uma ligacdo tripla é formada por uma ligacdo sigma e duas ligacdes pi.
Alternativa correta.

e) Com certeza, quanto maior o nivel de energia, maior sera a energia do orbital.

Gabarito: C

29. (ITA-2017 - adaptada)

Considere as substancias ortoclorofenol e paraclorofenol, cujas formulas estruturais estao
escritas a seguir.
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o 0
Cl

Cl
ortoclorofenol paraclorofenol

Qual das duas substancias tem maior ponto de ebuligdo? Justifique sua resposta.

Comentarios

O ortoclorofenol é certamente mais polar que o paraclorofenol, porque, no segundo caso,
os vetores de momento produzidos pelo grupo —OH e pelo grupo —Cl estao em sentidos opostos,
portanto, se subtraem.

Porém, o que acontece é que, como o grupo —Cl esta muito préximo do grupo —OH, no
ortoclorofenol, existe a possibilidade de formacao de ligac6es de hidrogénio intramoleculares, ou
seja, no interior da prépria molécula. Essas ligacdes ndao contribuem para o aumento da
temperatura de ebulicao.

Dd-f'Hx Dd_ﬁ-rH

h
i

Cl

Cl
ortoclorofenol paraclorofenol
TE=174"°C TE=220"°C

Figura 100: Formagdo de Ligacoes de Hidrogénio Intramoleculares no Ortoclorofenol

As ligacdes de hidrogénio ilustradas na Figura 92 nao contribuem para o aumento da
temperatura de ebulicdo. Portanto, no ortoclorofenol, parte das possiveis interacdes é
desperdicada no interior da prépria molécula.

No caso do paraclorofenol, todos os hidrogénios formam ligacdes de hidrogénio com
moléculas vizinhas. Devido a maior formacdo de interacdes intermoleculares, o para apresenta
maior temperatura de ebulicao que o orto.

Gabarito: paraclorofenol

#® Aula 05 - Ligagdes Covalentes
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 05: Ligagdes Covalentes

30. (0OBQ-2007)
A respeito de algumas moléculas, explique:
a) Por que existem PCls, PCls e NCl3, mas nao existe NCls?

b) Por que existem PCls, PCls e PH3, mas ndo existe PHs?

Comentarios
Questao bastante interessante.

O primeiro ponto a se comentar é que as moléculas PHs, PClz e NCls se baseiam nas
configuragdes eletronicas no estado fundamental do fosforo e do nitrogénio. Esses elementos
pertencem a familia V-A (ou grupo 15), portanto possuem 5 elétrons na camada de valéncia.

Tanto o fésforo como o nitrogénio possuem a seguinte configuracdo na camada de valéncia.

3 ligacdes comuns

™ T T |17 p
15P: [Ne] 3s? 3pi 3p}, 3p, 1 doagdo para dativas

A molécula PCls requer que o fosforo seja capaz de formar cinco ligagdes. Isso é possivel,
porque o elemento pertence ao terceiro periodo, logo pode utilizar orbitais d.

No caso do fésforo, é possivel considerar o seguinte estado excitado, em que o elemento
apresenta 5 elétrons desemparelhados e pode formar 5 ligacdes.

1 orbitals, 3 orbitaisp e 1 orbital d
|

) T T )
sP:[Ne] 3s? 3px 3py 3p; 3d!

No caso do nitrogénio, tal estado excitado ndo é possivel, porque esse elemento pertence
ao segundo periodo, logo, ndo pode utilizar orbitais d, jd que os orbitais 2d ndo existem.

E importante destacar que a formagdo do estado excitado em que o fésforo apresenta 5
elétrons desemparelhados requer absor¢ao de energia. Essa energia absorvida é compensada pela
formagao de um maior nimero de ligagdes P — Cl, que libera bastante energia.
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Porém, a ligacdao P — H é bem menos polar que a ligagcdo P — Cl, portanto, tem menor energia
de ligacdo. Sendo assim, a formacao de 5 ligagdes P — H pode nao ser suficiente para compensar o

gasto energético para excitar o fosforo, tornando o composto PHs inviavel.

Gabarito: discursiva

31. (IME-2007)

A teoria da repulsdao dos pares de elétrons da camada de valéncia foi desenvolvida pelo
pesquisador canadense Ronald J. Gillespie, em 1957. Esta teoria permite prever a forma
geométrica de uma molécula. O modelo descreve que, ao redor do dtomo central, os pares
eletrénicos ligantes e os nao ligantes se repelem, tendendo a ficar tao afastados quanto

possivel, de forma que a molécula tenha maxima estabilidade.

A seguir, sao expressas algumas correlacdes entre nome, geometria molecular e polaridade

de algumas substancias.

Correlacdo Mome da Geomaetria da Polaridade
substincia molécula
I Oz&nio Angular Polar
Il Trifluoreto de boro Trigonal planar Apalar
Il Didxido de Linear Apolar
nitrogénio
IV Amdnia Pirdmide trigonal Polar
v Pentaclorato de Bipiramide Apolar
fosforo trigonal

Assinale a correlacao falsa.

a)l

b) Il
c) Nl
d) IV
e)V

Comentarios

O ozbnio, de fato, é angular. Como o atomo central em azul estd uma situacao diferente dos
demais atomos, existe uma diferenca de eletronegatividade. Portanto, a molécula de ozo6nio é

polar. A correlacdo | é verdadeira.
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/0\ — /0\

o o o O

No trifluoreto de boro (BFs), o boro usa todos os 3 elétrons da sua camada de valéncia para
formar ligagOes. Portanto, ndo possui nenhum par de elétrons nao-ligante a sua volta. Sendo
assim, os trés ligantes se organizam em um arranjo trigonal, que faz a molécula ser apolar, logo, a
correlacdo Il é verdadeira.

F

B
& OF

O didxido de nitrogénio nao é linear, porque existe um elétron isolado em torno do atomo
de nitrogénio.

P

(o) o

O dioxido de nitrogénio (NOy) é, portanto, polar. A correlagao Il é falsa.

A amonia, de fato, é piramidal devido a presenca do par de elétrons ndo-ligante em torno
do atomo de nitrogénio. A correlagao IV é verdadeira.

C C HC H

H

No pentacloreto de fésforo (PCls), o fosforo utiliza todos os seus 5 elétrons de valéncia para
formar as 5 ligagdes com atomos de cloro. Portanto, trata-se, realmente, de um caso de geometria
bipiramidal trigonal, que é apolar. Exatamente como prevé a correlagao V.
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Gabarito: C

32. (IME-2008)
Para cada molécula abaixo:
1) BeH:
2) BCls
3) Acido fluoridrico
4) H,S

5) Pentacloreto de antimonio

a) desenhe a féormula estrutural, indicando a direcdo e o sentido dos vetores momento
dipolar correspondentes a cada ligacdao quimica; e

b) responda se a molécula é polar ou apolar, justificando.

Comentarios

O berilio é da familia llI-A (ou grupo 2), portanto, possui somente 2 elétrons na camada de
valéncia. Ao formar duas ligacOes, ele ficard com nenhum par de elétrons nao-ligante, conforme
mostrado pelo estado excitado.

) 1 1

Be  2s? Be  2s! 2py 2pY 2p3
|

hibridizacao sp
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Na hibridizagao sp, os dois orbitais hibridos se organizam de forma linear. Ambos os vértices
sao ocupados por atomos de hidrogénio.

H(C—>Be<OH

Por ser linear, o hidreto de berilio (BeH>) é apolar.

De forma andlogo, o boro é da familia IlI-A (ou grupo 3), portanto, possui 3 elétrons na
camada de valéncia e o maximo de ligacdes que é capaz de fazer € mesmo igual a 3.

Cl

B
al’

Por ser triangular, o BCls é apolar.

O acido fluoridrico (HF) é formado por apenas dois atomos, portanto, sé pode ser linear.
Como existe diferenca de eletronegatividade entre os elementos, a molécula é polar.

H< F

O atomo enxofre, no seu estado fundamental, possui 6 elétrons na camada de valéncia.
Portanto, pode fazer duas ligacdes e |lhe restarao ainda dois pares de elétrons ndo ligantes. Seu
numero estérico &, portanto:

H S—H

NE=no-+nPNL=2+2=4(Sp3)

O arranjo dos quatro orbitais hibridos em torno do enxofre é tetraédrico. Os dois pares nao
ligantes podem ocupar qualquer posigao.
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Os’bs Osbs HOSBQH

A molécula apresenta, portanto, geometria angular e é polar.

Por fim, no pentacloreto de antiménio, o antimonio (Sb), que pertence a familia V-A ou
grupo 15, faz todas as ligagdes possiveis, pois utiliza seus 5 elétrons da camada de valéncia. Logo,
ele ndao tem nenhum par de elétrons nao-ligante a sua volta.

A geometria da molécula é bipiramidal de base triangular e ela é apolar.
Cl
CI
/Sb— Ci
Ci

Cl

Gabarito: discursiva

33. (IME-2018 - 12 Fase)

Assinale a alternativa que apresenta, respectivamente, a estrutura do ion ICls* e o tipo de
hibridizagdo de seu atomo central.

Cl + + + CI +
Gl". Clh
l: c|'I'i:] 1 —a I

Cl Cl d

| 1 il v
a) I, sp3
b) 1, sp3*d
c) Il, sp3d?
d) v, sp?
e) I, sp3d
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Comentarios

Podemos fazer a configuracdo do ion ICls* considerando a carga no iodo (I*) e os estados

excitados desse ion.
/\ 1 par ndo ligante

o u:{} N 1 HERE 1
It 652 6pz 6p3 6p; 6d° I 652 6pz 6p3 6p; 6d°
| J

|

hibridizagdo sp3d

Dessa maneira, a molécula se encontra no caso da hibridizagdo sp®d, com 5 orbitais
hibridos, e 1 par de elétrons nao-ligante. Os 5 orbitais hibridos se arranjam na geometria
bipiramidal de base triangular. Os pares de elétrons ndo-ligantes devem ser arranjados no plano
equatorial, pois essa é a situacdo mais confortdvel para eles do ponto de vista de repulsdes
eletrénicas em 90°.

- 0 o
al_lal_ C'QQ

Sendo assim, o arranjo correto € o | e a hibridiza¢cdo do iodo é spd.

Gabarito: B

34. (IME-2018 - 22 Fase — adaptada)

Em um vaso fechado, ocorreu a reacdo de 13,1 gramas de Xe(g) com excesso de F2 (g) cuja
pressao parcial é de 2,4 atm e a pressao total de 6 atm. Tal reacdao formou exclusivamente o
composto A, que possui 14 pares de elétrons ndo ligantes. Em seguida, foram adicionados
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19,5 g de platina na forma sélida, que reagiram exclusivamente com o composto A para
formar um produto X, recuperando o gas nobre. Considerando comportamento de gas ideal e
sabendo que as rea¢des ocorreram a temperatura de 400°C, determine:

a) Aestrutura de Lewis do composto A;

b) A geometria do composto A.

Comentarios

Na ligacdo com o xendbnio, cada atomo de fllor possui 3 pares de elétrons nao-ligantes.
Portanto, o composto A formado s6 pode ser o XeFs, em que o xenbnio apresenta 2 pares nao-
ligantes e cada fluor apresenta 3 pares, totalizando 14 pares de elétrons ndo-ligantes.

A hibridizacdo necessaria para o xendnio é a sp3d?, como mostrada a seguir.

2 pares nao ligantes
/7N 1
( \

1 AEOE 1 AN T
Xe  5s? 5pZ 5pi Sp2 6d° Xe  5s? 5pZ 5py 5pa 5d' 5d?

|
hibridizagdo sp3d?
Portanto, a estrutura de Lewis do composto pedido é:

&F

FcXe <F

&

Para a geometria molecular, devemos levar em consideracdo que a hibridizacdo sp3d? tem 6
orbitais hibridos, que se organizam pelo arranjo octaédrico.

Vol =
TN TR /\bE

F
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Gabarito: XeFs; quadrada plana

B

35.  (IME - 2012 - 22 Fase)

A partir do modelo da Repulsdo por Pares Eletronicos da Camada de Valéncia (RPECV),
identifique as geometrias moleculares das espécies quimicas abaixo e, com base nelas,

classifique cada espécie como polar ou apolar.
a) SFe

b) SF4

c) Os

d) XeFa

e) CIFs

Comentarios

Nessa questao, o IME optou pelas substancias bastante clichés.

Comecemos pelas moléculas sulfuradas e pelos estados excitados e hibridizacdes do
elemento que justificam a formacao de 4 ligagdes no SF4 e 6 ligagcdes no SFe.

1 orbital's, 3 orbitais p e 1 orbital d

ocupados
/’\ , ‘
1 TR N HEE 1
165:[Ne] 35 3p% 3py 3p; 165:[Ne] 3s*  3p% 3py 3p;  3d'
S S
estado fundamental estado excitado (sp3d)
//_N |
f \
W ERE 1 tlt]n Tl
165: [Ne] 3s? 3p% 3py 3p; 1S:[Ne] 3s? 3p2 3p) 3p} 3d' 3d"
S S
estado fundamental estado excitado (spd?)
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No hexafluoreto de enxofre (SFs), o enxofre encontra-se na hibridizacdo sp3d?, com 6
orbitais hibridos, que se organizam na geométrica octaédrica. Todos os vértices sdao ocupados por
atomos de fluor.

F
AN
F7|\F

F

A molécula é, portanto, octaédrica e apolar, ja que as seis ligagdes se equilibram duas a
duas.

No tetrafluoreto de enxofre (SF4), o enxofre encontra-se na hibridizacdo sp®*d, com 5 orbitais
hibridos, sendo um ocupado por um par nao-ligante. Os 5 orbitais hibridos se organizam na
geometria bipiramidal de base triangular. O par de elétrons nao-ligante deve ocupar o plano
equatorial.

F
Q QQ FQO
JSC 050 UBOF
F

A geometria do SF4 é, portanto, uma gangorra. A molécula é polar, porque, embora as duas
ligacOes axiais (marcadas em azul) se equilibrem, as duas ligacdes equatoriais (marcadas em
vermelho) geram uma resultante.
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No ozbnio, o oxigénio central forma duas ligacdes sigma e possui um par de elétrons a sua

volta.
O — 20
o o 0% o

Sendo assim, o numero estérico a ele associado é:
NE =ng,+npy, =2+ 1 =3 (sp?)
Os trés orbitais hibridos se arranjam em um triangulo, que possui um dos vértices ocupado

pelo par de elétrons nao-ligante.

I I T

A molécula é angular. E também polar, porque existe diferenca de eletronegatividade entre
o atomo central (em azul) e os laterais (em preto). Essa diferenca decorre do fato que a
eletronegatividade é uma grandeza relativa, que depende, portanto, da situagao em que o atomo

se encontra na molécula.
existe diferenca de eletronegatividade entre eles, o que justifica que a molécula seja polar.

Como o atomo central azul estd em uma situagcao diferente dos atomos laterais pretos,
Na molécula XeFs, o xendnio apresenta a hibridizacdo sp3d?, como mostrado a seguir.
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/_\ 2 pares ndo ligantes
/_\ f \

1 IAETIET 1 Ly T
Xe  5s? S5pZ 5p% 5p2 6d° Xe  5s° 5pZ 5py 5pa 5d! 5d1

hibridizacdo sp3d?

Para a geometria molecular, devemos levar em considerac¢do que a hibridizacdo sp3d? tem 6
orbitais hibridos, que se organizam pelo arranjo octaédrico.

QQ@ onep [y
TN TP K¢

A molécula é, portanto, quadrada plana e apolar.

Por fim, o trifluoreto de cloro (CIF3) requer o seguinte estado excitado do 4tomo de cloro.

2 pares nao ligantes

i AR 1 AN )
Cl  3s? 3pZ 3p: 3p; 3d° Cl  3s? 3p% 3p% 3p; 3d!

|
hibridizagdo sp*d

Os 5 orbitais hibridos se organizam em forma de bipiramide de base trigonal. Os pares de
elétrons ndo-ligantes devem se localizar no plano equatorial.

#® Aula 05 - Ligagdes Covalentes
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 05: Ligagdes Covalentes

Cl<O QC6I<DF
“0 <0 <

Q &N

ClI<DO

A molécula apresenta a forma de T e é polar.

Gabarito: discursiva

36. (IME - 2010)

Considere as seguintes possibilidades para a estrutura da molécula de trifluoreto de cloro
(CIF3):

. F F
F F .
F . .
F F F
- - F
| I1 I11

Assinale a alternativa correta.

a) A estrutura | é a mais estavel, visto que as seis repulsdes entre pares nao-ligantes e pares
ligantes equivalem a menor repulsdo possivel

b) A estrutura Il é a mais estdvel, visto que ocorrem trés repulsdes entre elétrons nao-
ligantes e pares ligantes e mais uma repulsao entre pares de elétrons nao-ligantes, o que
confere uma maior estabilidade ao sistema de forgas.

c) A estrutura lll é a mais estavel por equivaler a configuracdo na qual a repulsdo entre todos
os pares (ligantes e ndo-ligantes) é minima

d) A estrutura | é a mais provavel por ser a mais simétrica, correspondendo a configuracao
de menor energia.

e) Todas as trés estruturas possuem a mesma energia e sdo encontradas na natureza.
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Comentarios

Os pares de elétrons nao-ligantes sdao os que requerem maior espago angular. Portanto, eles
devem ocupar a posicao em que as repulsdes em 90° sdao minimizadas. E o que acontece na
estrutura lll.

A explicacdo proposta pelo enunciado ndo é das melhores, tendo em vista que as repulsdes
minimizadas sdo as que envolvem pares ndo-ligantes. Os pares ligantes foram preteridos as
posicdes menos confortdveis. Porém, ndo vamos discutir com o IME, ok? A letra C é a Unica que
fala que a estrutura lll é a mais estavel, entdao, vamos marca-la.

E importante citar que ndo existem os tedricos isdmeros das situacdes | e Il. De fato, na
natureza, o trifluoreto de cloro (CIF3) acontece somente nas formas de T ilustradas pela estrutura
Il.

Gabarito: C

37. (ITA-2000)

A opcdo que contém a seqliéncia CORRETA de comparacdo do comprimento de ligacao
quimica entre os atomos de carbono e oxigénio nas espécies CO, CO», HCOOH e CH30H,

todas no estado gasoso, é

a) CO>COy > CH30H> HCOOH.
b) CH30OH> CO»>CO>HCOOH .
c) HCOOH>CO > COy > CH30H.
d) CO3>HCOOH > CH30H > CO.
e) CH30H >HCOOH > CO> > CO.

Comentarios

A Unica imprecisdo no enunciado foi a respeito da molécula de acido férmico ou metanoico
(HCOOH), que possui duas ligacGes diferentes entre carbono e oxigénio. Nesse caso, ndo é possivel
falar em ressonancia.

=
O
P P /
H—C{ H—C{ o = H—C{
O—H @] O

Acredito que o objetivo do enunciado era trazer o ion formiato (HCOO™), pois esse sim
apresenta ressonancia. Nesse caso, podemos falar de ligagdes intermediarias entre simples e
dupla.
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De qualquer forma, podemos resolver a questdo consideracdao o comprimento médio das
ligacdes CO no HCOOH, que é a média aritmética entre uma ligacao simples e uma dupla.

Feito isso, devemos fazer as estruturas do CH3OH, CO e CO;, utilizando sempre o carbono
como dtomo central, jd que é o &tomo que pode formar mais ligacdes.

s

Concluimos, portanto, que a ligacgdo CO no CH3OH é simples, no CO; é dupla e no CO é
tripla. Lembrando-nos que, quanto maior a ordem de ligacao, mais curta ela sera. Sendo assim, a
ordem dos comprimentos de ligacao é:

CH3OH > HCOOH > CO2 > co

Intermediaria

Simples Simples-Dupla

Dupla Tripla

Exatamente como consta na letra E.

Gabarito: E

38. (ITA-2011)

Assinale a opcdao que apresenta a relacdo ERRADA a respeito do comprimento de ligacdo (R)
entre pares de moléculas (neutras, cations ou anions), todas no estado gasoso.

a) Rcoem CO < Rcoem CO;

b) Rnoem NO*< Rno em NO~
c) Rnoem NOz < Rnoem NO*
d) Rnnvem N2F2 < Runem NaFa

e) Rsoem SO3; < Rso em SO3%~

Comentarios

Questdo bastante interessante. Ela pode ser resolvida facilmente pela Teoria do Orbital
Molecular, mas também é possivel resolver pelas Estruturas de Lewis. O aluno deve se lembrar
gue, quanto maior a ordem de ligacdo, mais curta é a ligacdo entre dois dtomos.
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a) A molécula de mondxido de carbono (CO) é formada por uma ligacao tripla (duas comuns e
uma dativa), enquanto que o CO; é formado por duas ligacdes duplas.

C=0 0=C=0

Sendo assim, a ligagdo CO no mondxido de carbono é mais curta que as ligagdes CO no
dioxido de carbono. Afirmagdo correta.

b) Item interessantissimo, pois requer que o aluno perceba a influéncia da carga. Quando se
deparar com comprimentos de ligacao em ions, o aluno pode resolver a questao de duas
maneiras: da forma tradicional, apelando para as Estruturas de Lewis, ou absorver a carga
por algum dos elementos.

Por exemplo, em NOY, a carga positiva pode ser absorvida pelo nitrogénio, que é menos
eletronegativo que o oxigénio. Assim, o nitrogénio passaria a ter 4 elétrons na camada de
valéncia. Sendo assim, a eletrosfera do NO* é semelhante a eletrosfera do CO, que é
formado por uma ligacao é tripla.

No caso do ion NO-, a carga negativa pode ser absorvida pelo oxigénio, que é mais
eletronegativo que o nitrogénio. Assim, o oxigénio passaria a ter 7 elétrons na camada de
valéncia, passando a ter a mesma configuracdo do flior (F). Sendo assim, a eletrosfera do
ion é semelhante a da molécula NF. Essa molécula ndo existe, mas a Unica forma de
satisfazer as ligacOes necessarias para todos os atomos é por meio de uma ligacdo simples e
outra dativa, formando, portanto, uma ligacdao dupla.

Podemos fazer também as Estruturas de Lewis para mostrar que a ligagdo em NO* é tripla e
gue a ligacdo em NO™ é dupla.

N=0 «—— N=0 N=0 «—— N=0O

Colocamos também as estruturas de ressonancia minoritarias das moléculas. Verifique que
todos os atomos formaram ligagdes necessarias.

Portanto, a ligacdo NO em NO™ é mais curta que a ligacdo NO em NO™. Afirmacao correta.

c) Item interessantissimo também. Para o ion nitrito (NO;7), podemos construir as seguintes
estruturas de ressonancia.

O—N=—0 «~—— O=N—O0

Certamente, também poderiamos considerar estruturas de ressonancia com carga no
atomo de nitrogénio.
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O— N=0 +«—— O=N—O0

Porém, essas estruturas sao menos vidveis, tendo em vista que o oxigénio é mais
eletronegativo que o nitrogénio. De qualquer maneira, temos que as ligagdes no NO; sao
intermediarias entre simples e dupla.

No caso do ion NO;*, a estrutura predominante deve ser semelhante a do CO;, ja que a
carga positiva deve ficar no &tomo de nitrogénio, por ser menos eletronegativo.

O0=N=0

O ion nitronio (NO;*) é formado por duas ligacdes duplas. Portanto, suas ligacdes devem ser
mais curtas que as ligagdes no nitrito (NO27). E ndo mais longas como diz o enunciado. Afirmagao
errada.

d) Em N2F,, a ligacao entre os nitrogénios é dupla, enquanto que, em N2F4, a ligacao é simples.

F FF
>\I—N\\ \N:N\
F F

F

Sendo assim, a ligacdao em N;F; é mais curta. Afirmagao correta.

e) A molécula do tridéxido de enxofre (SO3) é formada por trés liga¢cdes duplas. Ja o ion sulfito
(SO3%7) é formada por ligacdes intermedidrias entre simples e dupla. Logo, as liga¢des no SO
sao mais curtas. Afirmacao correta.

0 0
I I

S o S o
7 N 07 o

Gabarito: C

39. (ITA-2011)

Assinale a opc¢ao que apresenta a ordem crescente ERRADA de solubilidade em agua das
substancias abaixo, nas condicdes ambientes.

a) CsHi2 < CsH11C/ < CsH110H
b) CsH110H < C4H9OH < C3H;0H
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C) CH4 < CoHe < C2H40
d) CC/l,F2, < CCAF3 < CF4
e) N2<0O2<NO

Comentarios
Questao que cobrou o conceito de polarizabilidade de ligagdes com bastante profundidade.

Na letra A, temos que o aumento da polaridade justifica o aumento da solubilidade em
agua. Portanto, a ordem de solubilidade esta correta.

L Cl | OH !
apolar pouco polar  forma pontes de hidrogénio

Na letra B, temos o efeito da reducao da cadeia apolar. Quanto menor a cadeia apolar, mais
soluvel em agua deve ser o composto, ja que essa cadeia tem baixa afinidade pela dgua.

A letra C cobrou o fato que o metano (CH4) é menos polarizavel que o etano (CzHs), porque
aquele é uma molécula muito pequena, de nuvem eletrénica compacta. Por sua menos polarizavel,
a sua solubilidade em agua se reduz bastante. J& o composto CoH4O é o etanal, que é polar,
portanto, é bastante solUvel em agua.

0
y
CHa—C”

M

Portanto, a letra C esta correta.

A letra D cobrou um ponto bem interessante. A presenca de duas ligacdes diferentes em
CC/;3F; faz que essa molécula seja mais polar que CC/Fs. Ja a molécula CF4 é apolar. Portanto, a
ordem de solubilidade em agua é a inversa da proposta pelo enunciado. O CF4, por ser apolar, é
praticamente insoluvel em agua; o CCMTFs é um Esse é, portanto, o gabarito.

A molécula NO é polar, enquanto que N, e O; sao apolares. Portanto, é de se esperar,
mesmo, que NO seja mais soluvel em 4gua que os demais.

O oxigénio é, de fato, mais sollvel que o nitrogénio, porque ele possui dois pares de
elétrons que podem ser polarizados por uma molécula de agua.
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elétrons nao elétrons ndo
polarizaveis polarizaveis

l

Gabarito: D

40. (TFC- Inédita)

Um quimico compilou os valores dos pontos de ebulicio dos haletos de hidrogénio. Os
resultados foram:

Haleto HF | HCl | HBr | HI
Ponto de Ebulicio (°C) | +20 | -85 -67 -3

Distincia de Ligacio (pm) | 91.7 | 1274 | 14141 | 1609

a) Explique a ordem dos pontos de ebulicdo dos haletos.

b) Explique a ordem de distancias de ligacdo dos haletos.

Comentarios

O fluoreto de hidrogénio (HF) tem ponto de ebulicdio mais alto que os demais haletos,
porque suas moléculas interagem por ligacdes de hidrogénio, que sao interacdes bem mais fortes
gue as dos demais haletos.

As interagdes intermoleculares nos demais haletos sao do tipo dipolo permanente-dipolo
permanente. Como sdo intera¢cdes semelhantes, a massa molar é que determina a sequéncia de
massa. O Hl apresenta maior massa, portanto, maior temperatura de ebulicdo. Depois vem o HBr
e, por ultimo, o HCI.

A ordem das distancias de ligacao é diretamente relacionada com os raios atdmicos. Como o
flor tem menor raio atémico, a ligacao pode ser mais curta. Por outro lado, como o iodo tem
maior raio atébmicos, a ligacao é mais longa.

Por ser mais curta, a ligacdao no HF é mais eletronegativa e mais energética.
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Gabarito: discursiva

41. (TFC- Inédita)

A amida de soédio (NaNH,) é um importante reagente em quimica organica. Esse composto é
obtido pela reacdo de sdédio metalico com gds amodnia perto de seu ponto de ebulicdo (-332C)
na presenca de nitrato de ferro (Ill) como catalisador. A respeito desse composto, responda
0s

Determine a geometria molecular do anion NH;™. O seu angulo de ligacao deve ser maior ou
menor que o da dgua?

Comentarios

No ion amideto, o nitrogénio apresenta configuragao semelhante ao oxigénio da forma, pois
forma duas ligagGes sigma e possui dois pares nado ligantes a sua volta.

H N—H

Dessa maneira, o numero estérico associado ao nitrogénio é igual a 4. Portanto, ele
apresenta quatro orbitais hibridos e hibridizacdo sp3.

NE =ng,+npy, =2+ 2 =4 (sp>)

Os quatro orbitais hibridos, portanto, se organizam em um arranjo tetraédrico, em que duas
posicdes sao ocupadas por pares de elétrons nao ligantes.

4 Y

C C HC H
\ _/

A geometria do ion NH,™ é angular com dois pares nao ligantes, assim como a agua

Porém, a ligacao N — H é menos eletronegativa que a ligagao O — H, portanto, requer menos
espaco angular. Sendo assim, o angulo de ligagdao no ion NH;™é menor.

Gabarito: discursiva
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42.(USNCO-2018-Part 1)

O ponto de ebulicdo normal do 2-propanol, (CHs).CHOH, é de 83 2C, enquanto o da acetona,
(CH3)2C=0, é de 56 °C. Qual é a principal razdo para o maior ponto de ebulicio do 2-
propanol?

a) Aligacdo O-H no 2-propanol é mais forte que as ligacdes C— H em acetona.

b) O 2-Propanol possui maiores forcas de dispersdo de London do que a acetona.
c) O 2-Propanol possui interagdes dipolo-dipolo mais fortes que a acetona.

d) O 2-Propanol possui ligacao de hidrogénio mais forte que a acetona.

Comentarios

O ponto de ebulicdo é uma propriedade das substancias que depende das interagdes
intermoleculares (entre moléculas vizinhas). Quanto maior forem as interacdes, mais fortemente
as moléculas estarao ligadas e, dessa forma, mais dificil serd para elas passarem para o estado

gasoso.

Nesse contexto, convém analisar a intensidade dos tipos de ligagdes intermoleculares:

Dispercdo de London
Ligacoes de
> Dipolo — dipolo > (Dipolo Induzido
Hidrogénio
— Dipolo Induzido)

Dessa forma, percebe-se que no 2-Propanol havera pontes de hidrogénio. Ja na acetona, a
principio ndao ha. Contudo, devido ao processo de tautomerizagdao, algumas acetonas se
transformardao em endis, surgindo algumas ligacdes de hidrogénio, que embora ajudem, nao

supera as do 2-propanol.

Portanto, a alternativa correta é a D.

Gabarito: D

43.(USNCO-2018-Part 1)

Um sdlido tem um ponto de fusdao de 1710 ° C, é soluvel em agua e nao conduz eletricidade
no estado soélido. Qual é a natureza mais provavel da ligacdo neste sdlido?

a) Molecular

b) Covalente
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¢) I6bnico

d) Metdlico

Comentarios

Vamos relembrar as propriedades dos tipos de sélidos.

e Soélidos Moleculares: ndao conduzem o calor nem a eletricidade; apresentam um ponto de
fusdo baixo (quando comparados com os sélidos iGnicos).

e Sdélidos Covalentes: Sao duros; ndao se deformam nem se laminam; apresentam ponto de
fusdo e ebulicao elevados; sao maus condutores de corrente elétrica e calor.

e Solidos I6nicos: Maus condutores no estado sélido, porém, quando dissolvidos em agua,
tornam-se bons condutores; apresentam elevados pontos de fusao;

e Solidos Metalicos: Bons condutores de calor e eletricidade; tendem a ter altos pontos de
fusdo (apesar de excecbes, como o0 mercurio).

Como o sdlido apresenta alto ponto de fusao, isso elimina as possibilidades de ele ser
molecular. Como ele é soluvel em agua, isso elimina as possibilidades de ser metal ou covalente.

Como nado é condutor no estado sdlido, elimina a possibilidade de ser metal.

Portanto, s6 sobrou a opc¢ao de solido i6nico. Realmente, o alto ponto de fusdo, a

solubilidade em agua e a auséncia de condutividade elétrica no estado sélido
Portanto, a alternativa que mais se encaixa as informacgdes contidas no enunciado é a letra
C, isto é, sdlido ibnico.

Gabarito: C

44.(USNCO - 2017 - part 1)

Um béquer contendo 25 mL de 1 — aminopentano CH3(CH2)aNH. é submetido a um agitador
magnético com placa de aquecimento e é levado a ebulicdo. Enquanto o 1 — aminopentano
ferver,

(A) A energia total do sistema permanece constante
(B) As pontes de hidrogénio entre as moléculas de 1-aminopentano sdo quebradas
(C) As forgas ion —dipolo entre as moléculas de 1-aminopentano sdao quebradas

(D) Sao formados pentano e amoénia
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Comentarios

(A) — Em um sistema em ebuli¢cdo, a temperatura permanece constante mas a energia nao, visto
que as moléculas da substancia precisam adquirir mais energia para romper seu estado
liquido (maior aproximagao entre moléculas e menor mobilidade) e ir para o estado gasoso
(estado de maior mobilidade das moléculas).

(B) — As pontes de hidrogénio sdao interagdes intermoleculares as quais ocorrem apenas no
estado sdlido e liquido da matéria, por conta da distancia média entre as moléculas nesse
estado. Entdo, como durante a ebulicdo ha moléculas no estado gasoso e no estado liquido,
as moléculas que ja passaram para o estado de vapor romperam suas ligacdes de ponte de
hidrogénio, logo a afirmativa é verdadeira.

(C) — Ndo ha interagdes ion — dipolo significativas nessa molécula, visto a quase nula presenca
de ions no 1-aminopentano liquido (o pouco seria advindo de uma parcela de auto-
ionizacao).

(D) — Nao ha decomposicao térmica no 1-aminopentano por conta da elevacao de temperatura

ao ponto de ebuli¢ao.

Gabarito: B

45.(USNCO — 2017 —Part 1)

O ponto de fusdo do didxido de silicio (1713°C) é mais alto que o ponto de fusdo do silicio
(1414°C). Qual é a melhor explicacdao para essa diferenca apresentada?

(A) As ligacdes Silicio — oxigénio sdo mais fortes que as silicio — silicio.

(B) Didxido de silicio € um sdlido i6nico enquanto o silicio é um sélido metdlico.

(C) Dioxido de silicio é polar enquanto o silicio é apolar.

(D) Dioxido de silicio forma cristais tetragonais enquanto o silicio forma cristais cubicos.

Comentarios

(A) — No caso de um sdlido covalente, as ligacGes intermoleculares sdo substituidas por ligacGes

covalentes propriamente ditas. Como existe uma diferenga de polaridade Si — O, isso fara
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que essa ligacdo seja mais forte que a ligacdo Si — Si. E, portanto, o didxido de silicio (SiO3)
apresentara maior ponto de fusao que o silicio.

(B) — ndo é verdade pois tanto o silicio quanto o diéxido de silicio sdo sélidos covalentes.

(C) — ndo é verdade pois ambos sdo apolares ( SiO2 forma um cristal tetraédrico apolar)

(D) —ambos formam cristais tetragonais

Gabarito: A

46.(USNCO — 2017 — Part I)

Qual das seguintes espécies contém o elemento quimico no maior estado de oxidagao?
(A) OsOa4

(B) Mn2(CO)10

(C) Ns*

(D) XeFs*

Comentarios
Vamos calcular o nox em cada alternativa:
(A)0s*0;% »nx—42=0-.x=8
(B) Como o CO é uma molécula neutra que estd associada ao manganes, temos que:
Mn3(C0)%y ~2x+0=0-2x=0:x= 0
(€ [NF]* = 5x=1 25x=1zax=:
(D) [Xe*Fg']™? +wx—8= —-2.x=8—-2.x=6

Gabarito: A

47.(USNCO - 2017 - Part 1)

Qual ion tem a maior ligagao N-O?
(A) NOs
(B) NOy
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—

(C) NOZ*
(D) NO*

Comentarios

Para analisarmos o comprimento da ligacao basta analisar a ordem de ligacdo do composto.
Por serem estruturas complexas, ndao precisamos recorrer ao teorema do orbital molecular e seu
diagrama energético. Basta aplicar uma regra pratica, em que vocé monta a estrutura de cada
composto e a ordem de ligacao é dada por:

n?de ligacoes

~ atomos ligados

a)
OL=-=1,33

_-b/Nt.\O' .'OﬁN\O"_
o 0~ 0,
OL = 3 =15

=-=1

+
0O =N= 0

c)
OL = 4 =2

==
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w=a]'

Como quanto menor a ordem de ligagdo maior o comprimento, temos que a alternativa “A”

é a resposta.

Gabarito: A

48.(USNCO - 2017 — Part |)

Qual par de espécies tem a mesma geometria?
(A) CO2 e SO2

(B) CClye TiCly

(C) C2He e BzHe

(D) NOs3™ e POs*>

Comentarios

(A) Carbono e enxofre se diferenciam por conta do par de elétrons ndo ligante apresentado
pelo enxofre e n3ao apresentado pelo carbono, o que interfere diretamente na

geometria.

S
0=C=0 Dx” 0

linear angular
(B) Devemos lembrar que tanto titanio quanto carbono tem 4 elétrons de valéncia. Logo, ao

se ligarem com 4 ligantes apresentam geometria tetraédrica, pois ndo tem par de

elétrons ndo ligantes.
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Cl Cl

| |
C. Ti,
cl="y«Cl  Cl \ Tl
Cl Cl

tetraedricas

Basta trocar o &tomo de Carbono por Titanio que teremos a outra estrutura.

(C) O B2Hg € um composto muito especial da quimica chamado de diborano que apresenta
uma ligacdo em ponte entre os dois boros e um atomo de hidrogénio, algo muito
diferente do etano, hidrocarboneto onde cada carbono apresenta geometria tetraédrica

(Carbonos sp?). Veja a estrutura do diborano:

H

m
- H o Ho ~H

-

H  H H

(D) O ion nitrato é trigonal, pois ndo possui pares de elétrons ndo-ligantes no nitrogénio.
Por outro, o ion POs* n3o existe, pois o acido fosforoso (H3POs) é um diécido, formando

apenas o ion fosfito (HPO3%).

Gabarito: B

49.(USNCO — 2017 — Part )

Quantas ligacdes distintas do tipo C-O s3o apresentadas pelo ion oxalato, C;04%?
(A)1
(B) 2
(C)3
(D)4

Comentarios:
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De forma mais concisa, o ion oxalato pode ser representado pelas estruturas de ressonancia

abaixo:
o o 2a o o 29
% 4 ., A
Vs _C'x x’C_Cx
0 0 o o

Dai, percebe-se que, na verdade, todas as ligacdes C-O sdo iguais, pois contribuem da

mesma forma para as estrutura de ressonancia.

Gabarito: A

50.(USNCO - 2017 —Part I)

Qual afirmativa acerca dos orbitais moleculares em uma molécula esta correta?

(A) Nenhum orbital molecular pode apresentar alguma porcentagem de sobreposicdao a outro
orbital molecular

(B) Cada orbital molecular deve ter um numero diferente de nds que todo outro orbital
molecular.

(C) O numero de orbitais moleculares é igual a metade do nimero de orbitais atbmicos dos
atomos que compdem a molécula

(D) Os orbitais moleculares de mais baixa energia sdo os antiligantes e os de alta energia, os
ligantes.

Comentarios:

Os orbitais moleculares sempre sao mutuamente ortogonais entre si. Logo, a sobreposicao
entre dois orbitais moleculares distintos é sempre zero, visto que eles se estendem por diferentes

dire¢des no espaco.

Gabarito: A

51.(USNCO — 2017 - Part 1)
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O NFs apresenta um angulo de ligacao de 102,5°, ao passo que o PFs; apresenta um angulo de
ligacdao de 96,3°. Qual é a melhor explicacdo para o maior angulo de ligacdo apresentado pelo

NF3?

(A) O orbital 2s do nitrogénio participa mais da ligacdo no NF3 que o orbital 3s do fésforo no

PFs.

(B) O nitrogénio é mais eletronegativo que o fésforo.

(C) NF3 ndo elétrons desemparelhados enquanto o PF3 possui 2 elétrons desemparelhados.

(D) NF3 € um composto idnico enquanto o PF3; forma ligacdes covalentes

Comentarios:

Sabemos que o orbital s é tido como mais penetrante por conta de sua simetria esférica.

Sendo assim, caso o orbital s tenha maior participacdo numa ligacdo a mesma apresentara maior

angulo de ligacdo, pois os elétrons da ligacdo poderdao se acomodar dentro da regido esférica

permitida pelo orbital em busca da menor repulsao possivel, visto que uma esfera engloba todas

as diregdes possiveis dentro do espago. Logo, sabendo que as ligagdes do NFs tem maior angulo,

essa perspectiva se torna coerente.

Ga

barito: A

52.(USNCO - 2017 - Part 1)

O aleno tem a estrutura H,C = C = CH,. Qual é a melhor descricao da geometria do aleno?

(A)
(B)
(C)
(D)

Geometria do carbono
central

Linear
Linear
angular

angular

Comentarios
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O carbono central é sp, portanto, a geometria a seu redor é linear. Porém, a molécula nao é

plana.

/fH
L=C=C
He “H
aleno

Os hidrogénios, portanto, ficam em dois planos perpendiculares.

Gabarito: B

8. Consideracgoes Finais

INTERVALO

Chegamos ao final de mais uma aula.

O assunto Ligacdes Covalentes é muito extenso e cobrado com alto grau de profundidade
pelas provas do ITA e IME. Também serve de base para muitos temas da Quimica Inorganica e
Organica. Por isso, esse € um dos materiais mais importantes na sua rotina de estudos.

N3ao hesite em entrar em contato pelo Forum de Duvidas. Suas duvidas sao muito
importantes ndao sé para vocé, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse
material.

Também se sinta livre para falar sobre o que vocé gostou desse curso e o que vocé nao
gostou, pois nds buscaremos melhorar.

Bons estudos para vocé e até a nossa proxima aula.

Continue devorando esse material. Seu esforco valera a pena.
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