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6.1 Introducao

Vimos na Gltima aula “Os modelos atdmicos” que a mecanica quantica é fundamental para
explicar o comportamento dos atomos. Nesta aula, veremos como sio determinadas as chamadas
func¢des de onda, que estabelecem a distribui¢io espacial dos elétrons ao redor do niicleo, nos
diferentes orbitais, ou estados eletronicos (niveis de energia internos). Esses orbitais tém simetrias
bem definidas que dependem dos chamados ntimeros quanticos. Esses nimeros definem os
possiveis estados dos elétrons nos atomos. Como veremos nesta aula, a simetria desses orbitais
determina o tipo de interacio eletrostitica entre dois dtomos proximos. E isso, juntamente com
algumas propriedades quanticas do elétron (que é um férmion, e deve obedecer ao principio
de exclusio de Pauli), que por fim define a maneira como os atomos irdo se ligar uns aos outros
nas chamadas ligacdes quimicas.

A solucio detalhada das liga¢des moleculares, do ponto de vista da mecanica quantica, €, em
geral, um problema bastante complexo. Por isso, nesta aula vamos concentrar-nos numa discussio
simplificada e mais qualitativa dos principais conceitos ¢ processos fisicos que determinam a
natureza e propriedades das ligacdes quimicas. Mesmo sem entrar em todos os detalhes, que
sio importantes mas exigem um formalismo matematico que esta além do escopo deste curso,
acreditamos que sera instrutivo vocé se familiarizar com a linguagem usada pela fisica atomica.
Vocé verd que apenas com alguns poucos conceitos e conhecimentos fisicos é possivel entender
como ocorrem os principais tipos de liga¢cdes moleculares entre os diferentes tipos de atomos:
a ligacdo 10nica, a ligacio covalente, a ligacio metalica e interacdes dipolares, que dio origem

as ligacdes secundarias de Van der Waals e pontes de hidrogénio.

6.2 Principios gerais
6.2.1 O papel da distribuicao de cargas

A ligacido entre os atomos é fundamentalmente de natureza eletrostatica devido as forcas elétricas

atrativas e repulsivas entres os elétrons e os niicleos dos atomos envolvidos. Para haver uma ligacao
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€ necessario que a atragdo supere a repulsio, criando uma situacio energeticamente mais estavel.
Essas interacoes irdo depender fundamentalmente da distribuicio (posicio) das cargas nos atomos.

Como ja adiantamos numa aula anterior, esses processos envolvem principalmente os elétrons,
ja que o nucleo é uma distribui¢io compacta de cargas positivas, muito menor do que o
tamanho da eletrosfera (regiio ao redor do ntcleo onde os elétrons estdo distribuidos). Isso nio
significa que o nucleo jamais participa da interacdo, sendo irrelevante. Se nio fosse o nucleo,
nao haveria o atomo, e o namero de préotons determina tanto o nimero de elétrons quanto
a distribuicdo dos orbitais. O que se pretende dizer apenas ¢ que o nucleo normalmente nio
participa de forma direta da ligagio molecular, e que a maior parte da interagio que define a
ligacio se da entre os elétrons mais externos: elétrons de valéncia.

Os elétrons de valéncia sio aqueles que ocupam a Gltima camada (mais externa) do atomo.
Os elétrons mais internos interagem mais fortemente com o nuacleo, ao qual estio mais ligados.
Por isso, esses elétrons mais internos também ajudam a “blindar” a intera¢io dos ntcleos no
processo, pois, ao observarmos de longe, parece que a carga do interior ¢ menor (devido ao
“cancelamento” parcial das cargas do nucleo e elétrons mais internos). Tudo isso faz com que
os elétrons da tltima camada, isto ¢, os elétrons de valéncia sejam aqueles que tipicamente
determinam o cariter das ligacdes moleculares. E também a simetria da distribuicio espacial
(orbitais) desses elétrons que ira definir o tipo de ligacio observada. Mais adiante vamos falar

um pouco mais sobre isso.
6.2.2 Minimizacao da energia

Todos os tipos de ligacdes moleculares surgem pela mesma razio fundamental: a energia
total da ligacio molecular é menor (mais negativa) do que a energia de interacdo dos atomos
1solados. Nio fosse isso, ndo haveria a ligagdo quimica. Essa intera¢io que reduz a energia total
do sistema é o que faz com que haja uma for¢a de atragdo efetiva entre os atomos, que 0s
mantém “ligados” numa distancia caracteristica, chamada distancia de equilibrio molecular ou
distancia de ligacio.

A figura 6.1 mostra uma curva tipica da energia de interacio entre dois dtomos como
fun¢io da distancia internuclear. Observe que para grandes distancias a intera¢io é nula, o
que corresponde 3 situacio em que os dtomos neutros estio isolados. A medida que eles se

aproximam, porém, a energia diminui até um valor minimo, que corresponde ao ponto de
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equilibrio da ligacdo. Neste ponto pode haver uma sobreposicio parcial das nuvens eletronicas
dos dois dtomos. Se a distancia internuclear for reduzida ainda mais, a maior sobreposi¢io das
nuvens eletronicas, aliada a repulsio entre os nucleos positivos, faz com que surja rapidamente

uma forca repulsiva bastante intensa, que impede uma aproximagio maior.

Figura 6.1: Energia de interacao entre dois 4tomos neutros idénticos em funcéo da
distancia internuclear.

6.3 Resultados quanticos para o atomo

Faremos aqui uma discussio breve, e bastante geral, sobre alguns dos principais resultados
de fisica atomica fornecidos pela solu¢io da mecanica quantica para o atomo de hidrogénio.
Essa ¢ uma discussio de cariter mais informativo; portanto, nio se preocupe em entender
todos os detalhes neste momento. Sobretudo, nio se deixe intimidar. Para acompanhar todos
os detalhes aqui apresentados seria necessiria uma discussao mais profunda, que esta além do
escopo e do tempo disponivel aqui. Tente seguir os aspectos gerais e a origem de algumas
nomenclaturas e simbolos que vocé provavelmente voltard a ver na Disciplina de Quimica,

onde esses principios fisicos voltardo a ser utilizados.
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6.3.1 A equacao de onda de Schroedinger

Apds a proposta de Louis de Broglie, outros importantes fisicos da época buscaram uma
forma geral de determinar as ondas de matéria, isto ¢, achar a equacio geral que descreve a
chamada fun¢io de onda de um sistema quantico, como o elétron ao redor de um atomo, por
exemplo. O primeiro a propor uma equagao diferencial para resolver esse problema foi o fisico
austriaco ,em 1926, pelo que viria dividir o Premio Nobel de 1933 com
Paul Dirac. Por essa razio, a equagio de onda recebe o seu nome.

A solu¢io da equacio de Schrédinger (também pode ser grafado como Schroedinger) é uma
fun¢io matematica que descreve o comportamento do sistema quantico. Apresentamos a seguir
algumas das formas mais gerais dessa equagio, para o caso em que nio hi dependéncia temporal,
mas nio se preocupe em entender todos os detalhes agora.Vocé entendera melhor a notagio
usada nessa equag¢do no proximo semestre, na Disciplina de Fundamentos de Matematica II.
O objetivo aqui ¢é apenas apresentar-lhe a forma matematica de um dos resultados mais impor-

tantes da fisica moderna.

() (72 (7) = E () o1
HW(7)]= E¥(7) onde H] |- _ivz[ 147 (7)[ ] o

Do ponto de vista matematico, essa equagio ¢ uma equagio diferencial de maltiplas vari-
aveis da fun¢io de onda W(7), que pode depender também do tempo e das varidveis espaciais
(coordenadas: 7 = xi + yj+z]€) que descrevem o sistema fisico. Em linguagem matematica,
costuma—se dizer que a funcio H é um operador matematico, chamado hamiltoniano (em
homenagem a William Hamilton), que atua sobre a fun¢io de onda que estiver dentro dos
colchetes a sua frente, e descreve a energia total (soma das energias cinética e potencial) do
sistema fisico representado pela fun¢io de onda.

Um dos resultados mais importantes dessa equacdo esta na primeira parte da equacao 6.1b.
Nela o valor E representa a energia do sistema, quando no estado W(7). No caso geral, o sistema
fisico tera um conjunto de valores (discretos) permitidos para a energia. Para cada valor da energia,

E , haverd uma func¢io de onda ¥ associada ao estado de indice 7. Em linguagem técnica, essas
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energias sio chamadas autovalores ou autoenergias do hamiltoniano que descreve o sistema fisico,
enquanto as fungdes ‘¥, sio os chamados autoestados ou autofungdes da equagio de Schroedinger.

Para usar um exemplo mais concreto, podemos lembrar o modelo do atomo de Bohr, por
exemplo. No caso do atomo de hidrogénio, os conjuntos {E } e {¥ } formam, repectiva-
mente, os conjuntos de energias e estados estaveis (“orbitais”) permitidos ao elétron, ao redor
do nacleo. Na verdade, pode-se demonstrar que o mdédulo ao quadrado da fun¢io de onda,
['¥ ()], é proporcional a distribui¢io de probabilidade de se encontrar o elétron em algum
lugar ao redor do nucleo, isto é, a forma geométrica (simetria) dos orbitais depende da fun¢io

de onda ¥ , de cada estado de energia E .
6.3.2 Solucao quantica do atomo de hidrogénio

No caso do atomo de hidrogeénio, a solugio geral pode ser escrita na forma da equacao 6.2.
Neste caso, a fun¢io de onda do elétron esta expressa em coordenadas esféricas, por ser mais
conveniente. Os indices {n, ¢, m, s} da fun¢io de onda indicam um conjunto de naimeros
inteiros que especificam os diferentes estados internos (possiveis) do atomo de hidrogénio.
Esse conjunto de nimeros recebe a denominacio de nmeros quanticos, e cada um deles

tem um significado fisico importante.

¥, (7:6.0)=C,,.R,(r)-0,,(0)-@,(9)-S(s) 62

O primeiro indice, n, € o chamado ntimero quantico principal, que indica o nimero da
camada eletronica onde se encontra o elétron. Quanto maior o ndmero # mais afastado estd o
elétron do nucleo e, portanto, menor a sua energia de ligacdo ao ntcleo. No caso mais simples,
como visto no modelo de Bohr, esse ¢ o nimero que define a energia, £, = —13’%2 eV, do
estado quantico com n = {1,2,3,...}.

O segundo indice, ¢, indica 0 momento angular do elétron, que também é quantizado no
modelo de Bohr. O terceiro indice, m, indica a proje¢io do vetor momento angular, na direcio
do eixo-z, e o tltimo indice, s, refere-se ao spin do elétron. A equacao 6.2 indica apenas que
a func¢io de onda pode ser escrita numa forma fatorada, isto é, como um produto simples de
fun¢des matematicas que s6 dependem de uma das variaveis espaciais e dos nimeros quanticos

indicados. Assim, a funcio R (r) s6 depende da coordenada r (distancia radial do ntcleo),
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enquanto as fungdes ©, (0) e @ () s6 dependem das coordenadas angulares e, finalmente,
a fungdo S(s) s6 depende do spin. O coeficiente C , & apenas uma constante numérica que
depende do conjunto de ntimeros quanticos {n, ¢, m, s}.

Existem regras bem definidas para os possiveis valores permitidos a esses indices, e para cada
um deles existe um estado quantico do sistema, onde o elétron pode existir. Dessa forma, o
indice do momento angular s6 pode assumir valores £ = {0,1,2,...(n — 1)}. Como veremos
logo mais, esse nimero tem um papel importante na definicdo da simetria (forma geométrica)
dos orbitais, e convencionou-se chamar os diferentes estados de momento angular de estados
{s, p,d,f,g ...}. Essa nomenclatura tem razdes historicas e recebe a denomina¢io de notagao
espectroscopica. Para um dado valor de ¢, os valores de m ficam restritos a faixa de nimeros
inteiros no intervalo m = {—¢, ..., 0, ..., +£}. Por fim, o nmero quantico de spin, no caso do
elétron, s6 pode tomar dois valores discretos: —/2 e /2. Esse tltimo nimero quantico nio afeta
a forma espacial do orbital, mas determina como o orbital é ocupado através do principio de

exclusio de Pauli, que serd discutido mais adiante.
6.3.3 Orbitais atdbmicos

Para entender como ¢ a dependéncia espacial (simetria) dos diferentes estados do atomo de
hidrogénio, descrevemos abaixo alguns dos resultados do problema real. Nio se preocupe com
a aparéncia das fun¢des matematicas, que sdo solu¢des da Equacao 6.1. Nosso objetivo aqui é
apenas mostrar-lhes como essas coisas estao relacionadas.

Para simplificar um pouco a discussio, nds indicaremos abaixo apenas a parte da funcio de
onda que depende das coordenadas espaciais, ignorando, por hora, a dependéncia em relagio
a0 spin. Assim, as funcdes de onda indicadas abaixo trazem apenas os trés primeiros nimeros

quanticos: ¥ , (F).A constante a, é o chamado raio de Bohr, que representa o “tamanho” do

nlm

estado fundamental (¥, ) do dtomo de hidrogénio. O valor de g, é aproximadamente meio

1,0,0)
angstrom: a, = 0,53 A.
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A partir da fun¢io de onda, podemos calcular a densidade de probabilidade de encontrar o

elétron, numa regido em torno de um elemento de volume dV, através da rela¢io abaixo:
dP(r,6,0) = |‘If|2 dV = |‘I’|2 -r*sen(0)cos(¢)drdd de 6.4

A expressao acima descreve o diferencial de probabilidade (cuja soma total deve ser nor-
malizada) em todo o espa¢o (tridimensional). Para deixar isso mais claro, vamos observar como
¢ a densidade de probabilidade ao longo da coordenada r, isto €, a distancia radial do nucleo.
Neste caso, podemos fazer a integracio sobre as variaveis angulares e escrever simplesmente:

P (r) = |‘Pn 2 At 6.5

n

Tomando como exemplos os estados 1s (n = 1,{ =0,m =0 — ‘PLO’O) e2s(m=2,0=0,m=0),
podemos ver, na figura 6.2, as regides onde é mais provavel encontrar os elétron ao redor do
nucleo. Note que, para o

estado 1s, 1sso corres-

ponde ao valor a: o raio

de Bohr, como esperado.

Figura 6.2: Distribuicdo de probabilidade radial das funcoes de onda
(nao normalizada) do hidrogénio.
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A figura 6.3 mostra algumas ilustra¢des tridimensionais de orbitais do atomo de hidrogénio.
Observe que os orbitais s tém simetria esférica, enquanto os orbitais p tém uma simetria
diferente, parecida com um haltere, ao longo de cada direcio espacial. Isso da origem a deno-

minacdo de orbitais p, pep.

Figura 6.3: Densidade de probabilidade espacial das funcdes de onda do elétron no 4tomo de hidrogénio
E importante perceber que, a partir da densidade de probabilidade, podemos facilmente deter-
minar a distribuicdo espacial de cargas elétricas, que é fundamental para calcular a interac¢io (forca)
eletrostatica. Nesse caso, basta multiplicarmos a densidade de probabilidade pela carga elementar do
elétron. E por isso que dizemos que a simetria dos orbitais (dado pela teoria quintica) determina
a interacdo eletrostatica que mantém os atomos ligados numa molécula e, assim, estabelece as
propriedades quimicas e fisicas das ligacdes moleculares. E isso que dari origem, por exemplo, 20s

diferentes tipos de hibridizacido que vocés irdo estudar em quimica organica, no proximo semestre.
6.3.4 Principio de exclusao de Pauli

Na primeira aula desta disciplina, falamos que o spin € um atributo quantico da matéria, segundo

o qual podiamos classificar as particulas como bosons ou férmions. Naquela ocasido, também
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mencionamos que isso tinha consequéncias importantes no mundo microscopico dos atomos e
particulas elementares, mas até agora nio usamos o fato de o elétron ser um férmion. Como
veremos agora, isso tem uma consequéncia fundamental na maneira como os elétrons se distribuem
nos orbitais atomicos, e também na forma como os atomos se ligam para formar as moléculas.

De forma resumida, esse efeito pode ser expresso no chamado principio de exclusio de
Pauli, que diz que dois férmions idénticos nio podem ocupar o mesmo orbital (estado) simul-
taneamente. A forma mais rigorosa desse principio quantico tem a ver com as propriedades de
simetria da func¢do de onda de particulas idénticas, numa mesma regido do espago, como dentro
de um atomo ou molécula, por exemplo. Outra forma mais pratica de expressar esse principio é
dizer que dois elétrons no mesmo atomo (molécula) devem ter seus quatro niimeros quanticos
diferentes. Como os trés primeiros nimeros representam o orbital (estado) eletronico, isso
equivale a dizer que, para ocupar o mesmo orbital, dois elétrons devem ter spins diferentes.
Por sua vez, como o spin do elétron s6 pode assumir dois valores, disto resulta que a ocupacio

maxima de um orbital é de dois elétrons, com spins antiparalelos.

Figura 6.4: Interacdo molecular entre dois dtomos, levando em conta o spin dos elétrons
Fisicamente, uma forma de entender como esse principio se manifesta numa ligacio mo-
lecular é observar a energia de interacio entre dois atomos idénticos que se aproximam, mas
desta vez incluindo o efeito do spin. Nesse caso, indicado na figura 6.4, pode-se perceber que,
dependendo do estado de spin dos elétrons, a energia de interacido podera diminuir, produzindo
uma configura¢io mais estavel, ou sempre aumentar, impedindo a aproximacio e formacgio de

uma molécula estavel.
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6.4 Tipos de ligacoes moleculares

Como acabamos de ver, a simetria dos orbitais atdbmicos depende da fun¢io de onda do estado
em que se encontra o elétron no atomo: o chamado estado eletronico. Essa simetria define a distri-
bui¢io de carga ao redor do ntcleo. Ao contririo da mecanica classica,a mecanica quantica fornece
uma distribuicio continua de cargas (elétrons) em torno do atomo, em vez de orbitas eletronicas
bem definidas, como no modelo de Bohr ou Rutherford. Isso fornece, finalmente, a explicacio da
estabilidade do atomo, pois na visio quantica o elétron nao é mais uma particula em movimento
circular (acelerado) numa orbita fixa, que deveria emitir radiacio até decair no nucleo.

Segundo a teoria quantica, o elétron comporta-se como uma onda “delocalizada” ao redor
do nucleo, com uma distribui¢io de probabilidade continua, cuja forma geométrica depende
da fun¢io de onda, que define o orbital. Na mecanica quantica, podemos apenas falar em
densidades de probabilidades e nio mais em posigio e trajetoria definidas. O elétron sé volta
a se comportar como uma particula, com posi¢io definida, quando tentamos realizar alguma
medida que revele a sua posi¢io. Nesse momento, ao realizar uma medida de posi¢io, diz-se
que a func¢io de onda do elétron “colapsa”, isto €, manifesta-se fisicamente, com uma particula
cuja posi¢io segue a distribuicio de probabilidade da funcio de onda.

Assim, é a solu¢do da equagdo de Schroedinger que determina a simetria dos orbitais e,
portanto, como sera a intera¢do eletrostatica que, em tltima analise, determina o tipo de ligacio
quimica que ird ocorrer entre dois (ou mais) atomos, formando as moléculas.

Acontece, porém, que em geral a solucdo da equag¢io de Schroedinger pode ser bastante
dificil. Embora um pouco complicada, a solu¢do para o atomo de hidrogénio é possivel mesmo
analiticamente (de forma matematicamente exata, sem grandes aproximacoes). Esses resultados
concordam muito bem com os resultados experimentais, obtidos por espectroscopia (raias
espectrais) do hidrogénio.

Para atomos com mais de um elétron, a solu¢do passa a ser complicada pela forte interagio
entre os elétrons, impedindo uma solugdo analitica completa. Utilizam-se, entdo, aproximagoes
ou ainda solu¢des numéricas, calculadas no computador. Essas solu¢cdes ja sio complicadas
mesmo para o segundo atomo mais simples, que é o atomo de hélio. Num caso geral, de uma
molécula com muitos atomos, a unica solu¢io viavel, do ponto de vista quantico, é utilizar

solu¢des numeéricas no computador.
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Ainda assim, mesmo para atomos com varios elétrons, muito do que aprendemos sobre o
atomo de hidrogénio continua valendo. Em particular, a simetria dos orbitais ¢ essencialmente
preservada, embora os parametros numéricos se modifiquem um pouco, de modo que ¢ possivel

ainda entender as liga¢cdes moleculares em termos dos orbitais atdbmicos dos elétrons mais externos.
6.4.1Ligacao ibnica

A ligagdo molecular entre os dtomos depende essencialmente das caracteristicas dos elétrons
de valéncia. Sao esses elétrons que “realizam o contato” entre os atomos e, portanto, sio os mais
importantes nas ligacdes quimicas. Dependendo da distribuicdo eletronica nos niveis (estados)
mais internos, os elétrons de valéncia podem sofrer um efeito de “blindagem” maior da carga
efetiva do nucleo, o que resulta numa energia de ligacio menor com o ntcleo atomico. Em
alguns atomos (como os metais alcalinos, da primeira coluna da tabela periédica dos elementos),
h4 uma probabilidade maior de o atomo “ceder” um elétron numa liga¢io
quimica, enquanto em outros atomos (os nao-metais, da coluna 7 da
tabela periddica, por exemplo) hi uma tendéncia maior de “receber” um
elétron extra numa ligacdo. A essa caracteristica fisica, associada a energia de
interacdo dos elétrons de valéncia com o ntcleo, da-se o nome de afinidade Figura 6.5: Ligaco iénica
eletronica ou eletronegatividade.

A eletronegatividade esta relacionada ao potencial de ionizac¢do, que, por sua vez, ¢ a energia
necessaria para remover um elétron do atomo, produzindo um ion positivo. Embora ela tenha
um significado fisico bem definido, ¢ comum, especialmente na quimica (ciéncia especializada
no estudo e controle das ligacdes moleculares), utilizar-se o conceito de eletronegatividade
seguindo a escala de intensidade proposta por Linus Pauling. Essa escala de afinidade eletronica
¢ indicada na figura 6.6.

A eletronegatividade estd associada ao raio atomico que, assim como varias propriedades
atomicas,tem comportamento periddico como fun¢io do nimero atomico. Na verdade, todas
essas caracteristicas periddicas, inicialmente observadas empiricamente, podem ser explicadas

hoje pela mecanica quantica.
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Figura 6.6: Escala de Eletronegatividade de Pauling para os Elementos Quimicos.

Na escala de Pauling, o valor maximo da eletronegatividade é 4,0, no atomo de
fltor, com maior afinidade eletronica. O valor minimo é de 0,7 e corresponde ao
dtomo de francio (Fr), que atrai menos os elétrons de valéncia.

Do ponto de vista da quimica, a0 combinarmos dois elementos, e havendo as condi¢cdes
necessarias, a diferenca das respectivas eletronegatividades ird determinar o tipo de ligacio entre
eles. Se a diferenca de eletronegatividade for maior que 1,9, usando a escala de Pauling, teremos
um tipo de ligacio chamada ligag@o idnica. Este tipo de ligacdo ocorre geralmente entre um
metal e um nao-metal. Os compostos i0nicos apresentam pontos de ebulicio e de fusio
altos, sio duros, frageis (quebradi¢os) e maus condutores de eletricidade e calor. No entanto,
possuem estruturas moleculares ordenadas, que podem formar cristais. Quando derretem ou
se dissolvem em solventes polares sio bons condutores de eletricidade. Alguns exemplos sio os
sais: Cloreto de sddio (NaCl) e brometo de potassio (KBr).

Na ligacdo i0nica, devido a grande diferenca de afinidade eletronica entre os atomos, ha uma
transferéncia de carga efetiva de um atomo, que “cede” um elétron e torna-se um ion positivo,
para o outro, que “recebe” o elétron extra, tornando-se um ion negativo. A liga¢io idnica tem
uma caracteristica bem peculiar: ela nio é direcional. Ela se caracteriza pela atracio elétrica

entre os ions (cargas) e, como consequéncia disso, permite a formacio de estruturas moleculares
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rigidas, chamadas cristais i0nicos, onde um cation (fon positivo) atrai 0 maximo numero de
anions (lons negativos) ao seu redor, produzindo um ordenamento geométrico caracteristico,

que depende do tamanho relativos dos ions.
6.4.2 Ligacao covalente

Vamos agora considerar outro importante tipo de ligagdo molecular, que ocorre mesmo entre
dois atomos iguais (de mesma eletronegatividade). Nesse tipo de ligacdo também ocorre a inte-
racdo eletrostatica entre as cargas elétricas do atomo, da forma indicada na figura 6.1, mas nio
ha uma transferéncia efetiva de carga de um atomo para outro. Em vez disso, hA um comparti-
lhamento de um (ou mais) elétron(s) entre dois atomos. Neste caso, pode-se pensar que a nuvem
eletronica (compartilhada) fica distribuida numa regido entre os dois atomos, de modo a atrair os
ntcleos em sua direcio, mantendo-os ligados através da interacio eletrostatica entre essas cargas.

Assim, se a diferenca de eletronegatividade entre os elementos for menor que 1,9, podemos
ter uma ligacio covalente. Este tipo de ligacdo ocorre entre elementos nio metalicos. Os com-
postos covalentes apresentam uma grande variedade de pontos de fusio e ebulicio. Sio isolantes
térmicos e elétricos. E sdo formados por moléculas com geometrias definidas. Alguns exemplos
sdo: Metano (CH,), amoénia (NH,), hidrogénio (H,), nitrogénio (N,) e oxigénio (O,).

Ao contrario da liga¢io 10nica, a liga¢io covalente é altamente direcional, e estd diretamente
ligada a simetria espacial dos orbitais atomico-moleculares dos elétrons envolvidos na ligagio.
Como nessa ligacio a nuvem eletronica se localiza preferencialmente entre os nicleos, a0 invés
de ao redor de um dos ntcleos, como na ligacio idnica, isso faz a ligacio covalente ser mais
direcional. Esse tipo de ligacio pode ocorrer entre varios tipos de orbitais atdmicos, que se
deformam a fim de produzir os orbitais moleculares hibridizados, como acontece nas ligacoes
chamadas 6,6, G . que pode ocorrer entre elétrons nos orbitais atomicos do tipo s e p.

Também pode ocorrer mais de uma ligagdo entre os mesmos atomos, levando as chamadas
ligacdes duplas e triplas, como acontece entre atomos de nitrogénio e carbono. Nessas ligacdes
multiplas, que envolvem orbitais p, ap6s a formacgio da ligacio G, as demais ligacdes resultam de
deformagdes dos orbitais atdbmicos em novos orbitais moleculares que recebem a denominacio
ligacdo m. Esses tipos de ligacdes sio muito importantes na quimica organica (consequente-
mente, também para a biologia) e, provavelmente, serdo revistos na Disciplina de Quimica, no

proximo semestre.
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Na ligacdo covalente entre atomos diferentes, dependendo das eletronegatividades, pode
haver a formagio de moléculas polares. Essas moléculas tém uma distribuicio de cargas que lhes
confere um dipolo elétrico permanente. Além dos efeitos de ligacdes secundarias (que serdo
vistos mais adiante), a presenca desses dipolos afeta propriedades fisicas importantes, como a

solubilidade dessas moléculas em diferentes tipos de
solventes. Em geral, moléculas apolares nio sio sola-
vels em solventes polares e vice-versa. A figura 6.7
mostra dois exemplos de moléculas covalentes: uma
Figura 6.6: Exemplos de ligagoes covalentes: (a) apolar
e (b) polar polar (H,0) e outra apolar (H,).

Ligacdes covalentes sio bastante comuns entre compostos organicos, envolvendo o atomo
de carbono, que possui trés orbitais p semipreenchidos, isto €, com apenas um elétron em
cada orbital. Esses compostos tém uma propriedade importante, pela qual convertem uma
ligacido dupla (entre atomos de carbono) numa ligagio simples, o que lhes permite criar cadeias
moleculares gigantescas, denominadas cadeias poliméricas. A liga¢do forte nessas cadeias ocorre
entre os atomos de carbono. Por ser uma ligacio forte, ela permite a deformacio (plastica)
dessas cadeias sem rompimento da ligacio quimica. Isto faz com que cadeias de polimeros se
torcam e se contorcam facilmente, conferindo-lhes grande flexibilidade, o que tem importante

aplicagio tecnoldgica.
6.4.3 Ligacao metalica

Ha certos tipos de elementos que, quando agregados, promovem uma completa delocaliza¢io
da funcio de onda dos elétrons de valéncia. Essa delocalizacio de carga faz com que os elétrons
mais externos participem da interacdo com quase todos os atomos
do material, ou seja, os elétrons comportam-se como se pertencessem
a todos os atomos desse agregado molecular a0 mesmo tempo. E
como se a funcio de onda [P|? abrangesse todo o sélido. E isso que
ocorre nos metais, e é gracas a essa grande mobilidade eletronica
que os metais sio tipicamente bons condutores de eletricidade. Por

isso, esse tipo de ligagio molecular é chamado ligagao metalica.

Figura 6.7: Elétrons num metal.

6 Nogdes gerais de fisica atomica e ligagdes quimicas



Licenciatura em Ciéncias - USP/Univesp - Médulo 1

Ao contrario da ligagdo i6nica, onde a fung¢do de onda ¢ localizada ao redor de cada ntcleo
e a interagdo é majoritariamente eletrostatica, ou da ligacio covalente, onde a fun¢io de onda
tem densidade de probabilidade maxima entre dois nticleos, o que lhe da um carater direcional,
a ligacdo metalica produz uma fun¢io de onda bastante delocalizada, o que faz com que os
elétrons se comportem quase como um gas “livre”. Na verdade, esse “gas de elétrons” é mantido
junto ao metal, devido a interacio com os ntcleos (caro¢os) positivos, que por sua vez tendem
a formar uma estrutura molecular regular e periddica, que recebe o nome de reticulo cristalino
caracteristico dos metais.

Devido as caracteristicas desse tipo de ligacdo, os metais apresentam propriedades bem
especificas de alta condutividade elétrica e térmica, maleabilidade etc., que tém importantes
aplicagoes tecnologicas. Por exemplo, ao deformar um sélido, espera-se que, aplicando uma
tensdo maior que a for¢a de ligacio molecular, o material se rompa através de uma fratura dactil,
tipica de materiais ceramicos e outros. No caso dos metais, a nuvem eletronica é capaz de acom-

panhar as deformacdes, produzindo um escoamento da distribui¢io de carga, antes da ruptura.

Figura 6.8: Ligacoes de Van der Waals entre &tomos de carbono em diferentes planos
moleculares da grafita

Quanto mais fracamente ligados estio os elétrons externos, menor sera a rigidez do metal
formado. Assim, os metais alcalinos (Na, K, Cs, Rb) apresentam ligacdes metalicas mais fracas,

como ¢ demonstrado pelo baixo ponto de fusio e sublimagio, e grande maleabilidade do metal
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quando na forma sélida. Ji os chamados metais de transi¢io, com orbitais d incompletos (Fe,
Ni, Ti e W), nio apresentam uma completa delocalizacio de seus elétrons e suas ligacdes sdo
mais fortes, ja apresentando um pouco de carater covalente. Como resultado, esses metais tem
propriedades mecanicas bem diferentes: sio mais rigidos e resistentes, além de terem pontos de

fusio e sublimacio bastante elevados.

6.4.4 Ligacoes secundarias: Van der Waals e
pontes de hidrogénio

As ligacoes discutidas acima constituem o corpo principal das ligacdes moleculares exis-
tentes nos materiais. Ha, porém, outro tipo de ligacio muito menos intensa que as anteriores,
que ocorre sem a transferéncia ou compartilhamento de elétrons. Essa ligacio surge devido a
interacdo eletrostatica entre os dipolos moleculares, induzidos pela deformacio da distribuicio
de cargas quando os atomos se aproximam. Essas ligacOes sio chamadas secundarias por serem
muito mais fracas que as anteriores, denominadas primarias. Existem dois tipos principais de
ligacSes secundarias, conforme os dipolos sejam permanentes ou temporarios.

Um tipo de liga¢io secundaria que ocorre com dipolos temporarios € o que ocorre nos
gases nobres. Quando, por exemplo, dois atomos de argonio (Ar) se aproximam de qualquer
ocorréncia de flutuagdes, isso faz com que ocorra uma leve interagio dipolar, que resulta numa
induc¢do mutua entre os dipolos.

Outro tipo de liga¢do secundiria, muito importante para a vida, é aquele que surge entre
moléculas covalentes que apresentam dipolos elétricos permanentes. Isso ocorre, por exemplo,

com a molécula de agua, onde os elétrons do hidro-
génio ficam mais presos (proximos) ao atomo de
oxigénio, criando uma regiio mais negativa em
torno do oxigénio e positiva no hidrogénio, causando
um dipolo elétrico permanente, associado as moléculas
polares, como vimos antes (figura 6.6). Quando duas
moléculas de agua se aproximam devido a interacio

eletrostatica entre os “polos” elétricos das moléculas,
Figura 6.9: Exemplos de ligacoes do tipo ponte de

hidrogénio: (a) moléculas de dgua e (b) molécula de 1SS0 gera uma espécie de ligagio entre as moléculas,
DNA, onde as pontes de hidrogénio tém papel importante . . .. . . N
na formagao de hélice-dupla denominada ponte de hidrogénio. Esse tipo de ligacdo
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¢ bastante comum, e muito importante, nos materiais organicos, como os polimeros (plasticos, por
exemplo), e também em moléculas de valor biologico, como as proteinas e o proprio DNA. No
caso do DNA, essas ligacdes tem papel importante na sua estrutura molecular (como na formag¢io

da hélice-dupla), que determina muito da func¢io bioldgica dessas estruturas.

E Finalizada a leitura do texto, participe e realize as atividades
on-line propostas, assista a videoaula e nio deixe de explorar os
recursos disponibilizados como materiais complementares.
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