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Resumo

Livros-texto de quimica apresentam estruturas de Lewis como método eficaz para predizer a
geometria dos compostos e suas propriedades. Vdrias abordagens para o desenho do ponto eletronico
tém sido realizadas, no entanto, o tratamento das estruturas dos compostos que envolvem os ametais de
3p a 5p é ambiguo em muitos livros didaticos, principalmente de ensino médio. A ambigiiidade estd na
explicagdo dos compostos “deficientes em elétrons” e dos ‘“hipervalentes”. A estrutura do acido
sulfurico € discutida como neutra e i0nica; assim, os valores das energias de ligacdes sigma e PI
elucidam as tendéncias das ligacdes e sua estabilidade quimica.

Palavras-chave: Energia de ligagcao. Liga¢des sigma e pi.

Abstract

Chemistry textbooks present Lewis structures as an effective method to predict the geometry of
the compounds and their properties. Several approaches to the design of electronic point has been
made, however, the treatment of the structures of compounds involving the nonmetals of 3p to 5p is
ambiguous in many textbooks, mainly in the high school’s. The ambiguity is in the explanation of the
"deficient in electrons" compounds and the "hypervalent” ones. The structure of sulfuric acid is
discussed as ion and neutral, therefore, the values of the energies of sigma and PI bonding enlighten
the trends of bonding and their chemical stability.

Keywords: Bond energy. Sigma and pi bonding.

Introducao
As ligagdes quimicas sdo unides entre os 4tomos e constituem as estruturas basicas de qualquer

substancia.

Revista Engenho; vol 1; Editora UniAnchieta; Jundiai; Sdo Paulo; 2009 Pagina 22



As estruturas de Lewis sdo representacdes dos elétrons da camada de valéncia de um dtomo ou
de um fon; os elétrons sdo representados por pontos colocados ao redor do simbolo do elemento. Cada
ponto representa um elétron, por exemplo, a representacdo do fon sulfato € mostrada na figura 1 com os

pares de elétrons livres.

Figura 1: Representagdo da estrutura de Lewis do {on sulfato.

A teoria de Lewis foi publicada em 1916 e depara ultimamente com vdrias adaptagdes para se
sanarem problemas conceituais (LEWIS, 1916). Alguns problemas conceituais sdo gerados pela
extrapolagdo da teoria, pois a base do modelo atdmico utilizado € o de Bohr, onde nao hd consideracoes
que os orbitais atdmicos sdo diferenciados em forma e simetria. As representacdes das estruturas se
baseiam em um conceito de estabilidade quimica quando a configuracdo de um gés nobre € alcancada,
e ndo € considerada a existéncia de compostos sem o “octeto completo” (LOGAN, 2001).

Na Teoria de Ligacdo de Valéncia (TLV), os elétrons desemparelhados nos orbitais atdmicos
tendem a se combinar, formando pares de elétrons (SHRIVER, 2003). As ligagdes quimicas formadas
sdo chamadas de simples e duplas pela teoria de Lewis. A ligacdo simples ocorre pela interagao entre
os orbitais atdmicos: s-s, s-p € px-Px; as ligacdes simples sdo designadas ligacdes ¢ ([Jsigma) pela
teoria de ligacdo de valéncia. A ligacdo conhecida por dupla ocorre pela interagdo dos orbitais
atdmicos: py-py € p,-Pz; as ligagdes duplas sdo denominadas ligagdes T (Pi).

Existem vadrias estratégias descritas na literatura para a montagem de estruturas de Lewis
(MIBURO, 1998), no entanto, ndo devem ser adotadas como uma receita de bolo, pois existem vdrias
possibilidades para a constituicio de compostos a partir da mesma férmula molecular (isdmeros). A
natureza se incumbe de proporcionar uma extensa variedade de compostos a partir de alguns elementos
quimicos dos quais se irdo constituir varios grupos funcionais quimicos.

Para se dar inicio a estratégia da montagem da estrutura de Lewis, deve-se conhecer o maximo
de informacdes a respeito do composto quimico, principalmente do grupo funcional que o melhor
descreve. Descrever os dtomos com as representacdes dos elétrons de valéncia € muito interessante no
caso dos atomos que podem ser descritos pela regra do octeto. Entre os dtomos descritos, deve-se

determinar qual 4tomo poderd ser o &tomo central; geralmente o 4&tomo central € o que possui 0 maior
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numero de elétrons de valéncia que pode ser compartilhado e € o menos eletronegativo.

Na montagem das ligacdes quimicas, podem ocorrer vdrios erros caso ndao se tenha um
conhecimento das caracteristicas do composto em estudo. Primeiramente € interessante montar as
ligacdes simples com os dtomos mais eletronegativos ligados ao dtomo central. Os elétrons adicionais
do atomo central podem ser usados para formagao de liga¢des duplas. Véarios artigos e livros exploram
a montagem didatica dos compostos de Lewis; no artigo de AHMAD de 1992 e 2000 apontam-se 0s
procedimentos de montagem da estruturas de Lewis descritos abaixo.

Um composto extremamente popular € o 4cido sulfirico, H,SOy. a estratégia de montagem da
sua estrutura de Lewis € bem interessante.

Os atomos envolvidos na constitui¢do do 4cido sulftrico sdo representados abaixo com seus

respectivos elétrons de valéncia.
H- -0: -S:

A escolha do 4tomo central deve privilegiar o &tomo que apresenta o maior nimero de ligacdes
e que seja menos eletronegativo. Neste caso, o &tomo de enxofre deve ser o d&tomo central da estrutura
de Lewis.

O enxofre possui seis elétrons, os quais ird compartilhar com os dtomos de oxigénio. Assim, dos
seis elétrons, quatro sdao compartilhados em ligacdes simples com o oxigénio, e héd dois elétrons ainda

nao compartilhados, como mostra a estrutura abaixo.

Os dois elétrons ndo compartilhados poderao ser utilizados na formacgdo de duas ligacdes duplas

entre os &tomos de enxofre e o oxigénio.

Os atomos de hidrogénio podem ser ligados com os dtomos de oxigé€nio, pois ainda ha dois

atomos de oxigé€nio com possibilidade de compartilhamento de um elétron cada.
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A estrutura apresentada € interessante pois a caracteristica dcida € devida a facilidade de
ionizacdo do atomo de hidrogénio, e isso pode ser explicado pela ligacdo do d&tomo de hidrogénio ao
atomo de oxigénio no contexto da estrutura discutida.

A estrutura apresentada para o dcido sulfdrico € coerente com as caracteristicas deste composto
e corretamente pertinente a férmula molecular proposta, no entanto, ha varias discussdes a respeito
desta estrutura. O que se discute é a existéncia das ligacoes duplas entre os atomos de enxofre e
oxigénio (S=0) ou a formacdo de ligacdo simples (S-O) com diferenca de cargas, ou seja, polarizada
(MIBURO, 1998; STRAUB, 1995 e SUIDAN, 1995). As discussdes apresentam fundamentos por
dados obtidos por cédlculos tedricos de estrutura e por dados apurados de equipamentos, como os de
raios-X, que apresentam comprimentos de ligacao.

O comprimento de ligacdo das moléculas deve ser avaliado para afirmar a presenca de duplas
ligacdes, pois se o comprimento de ligacdo for pequeno € um indicio de dupla ligagcdo. Na estrutura do
acido sulftrico, o comprimento de ligagdo SO € menor em relacdo a ligacio SOH (STRAUB, 1995).
No entanto, também € possivel imaginar que na estrutura do ion sulfato ha uma dupla ligacdo ou um
cardter fortemente id6nico sobre o oxigénio.

Os livros didaticos apresentam a estrutura do dcido sulfiirico contendo as ligacdes duplas entre
enxofre e oxigénio (S=0) (LEE, 1996; SHRIVER, 2003).

Um parametro importante para determinar se a estrutura de Lewis é adequada é o célculo da
carga formal da molécula. Esse cdlculo consiste na carga que a molécula deveria possuir se a ligacao
fosse perfeitamente covalente, ou seja, o compartilhamento de elétrons ocorrendo igualmente entre os
dois dtomos ligados (SHRIVER, 2003). Esse parametro permite ajudar a decidir a localizacdo de carga
na molécula, assim como comparar se as vérias estruturas de Lewis possiveis estdo corretas.

O célculo para a carga formal de um dtomo em uma estrutura de Lewis pode ser feito com a

férmula abaixo:

Carga _ N°deelétronsde N° de elétrons 151’ de elétrons
Formal B valéncia ndo ligantes ligantes
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Para efeito de comparacdo entre as estruturas de Lewis, foram montadas duas estruturas de
Lewis para o dcido férmico. As caracteristicas do dcido férmico permitem imaginar determinado grupo
funcional quimico, porém seguem duas estruturas semelhantes, descritas na tabela 1. Os célculos de

carga formal permitem verificar que as estruturas apresentam diferencas de carga entre dois oxigé€nios.

Tabela 1: Calculo da carga formal do 4cido férmico.

CFH) =1e- (0e +1/22¢) =0
a .,
CF(C) =4e-(0e +1/28e) =0
Estrutura 1 ..
H—i—0—H CF(Ob) =6e - (2e +1/2 6¢e) =1
b
CF(Oa)=6e - (6e + 1/22e) =-1
a CF(C)= 4e-(0e+1/28¢)=0
Estrutura 2 ﬁ . CF(Oa)=6e-(4e+1/24e)=0
H—_—>o—H
']; CF(Ob)=6e-(4e+1/24e)=0

Qual das duas estruturas de Lewis mostradas na tabela 1 melhor representa a estrutura para o
acido féormico? Ou melhor, qual estrutura possui a menor carga formal nos 4tomos?

A exploracgdo do célculo da carga formal permite escolher a estrutura 2 como a representacao de
Lewis mais provavel para o dcido férmico, pois a estrutura apresenta a menor carga formal nos dtomos.

Algumas vezes, uma unica estrutura de Lewis ndo representa a estrutura de uma molécula ou
ion de forma adequada, sendo necessario o célculo das cargas formais das diversas estruturas. Ha casos
que vdrias estruturas sdo possiveis com a mesma carga formal, por exemplo, considere o ion carbonato

(CO5%), que possui trés estruturas de ressondncia, conforme mostrado na figura 2.
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Figura 2: Possiveis estruturas de ressonancia do fon carbonato.

As trés estruturas de Lewis apresentadas na figura 2 sdo equivalentes, pois possuem a mesma

carga formal; assim, as trés estruturas podem ser descritas para o ion carbonato. A verdadeira estrutura
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do ion € uma média destas trés estruturas; esse fendmeno € chamado de Formas de Ressondncia, que
podem ser representadas entre colchetes e unidas por setas duplas. As estruturas de ressonancia podem
ser representadas por um hibrido de ressondncia, sendo que a linha pontilhada € utilizada para indicar

os elétrons deslocalizados, como mostrado na figura 3.

Figura 3: Esquema do hibrido de ressonancia do fon carbonato.

Pelo conceito da teoria de Lewis, os elementos do 2° periodo ndo violam a regra do octeto, mas
os elementos do 3° periodo observa-se irregularidade em relagdo a regra. A existéncia da molécula de
PCls (Figura 4) s6 é possivel pela extrapolacio da teoria de Lewis; nesse caso, isso se chama
hipervaléncia. O 4dtomo de fésforo (P) apresenta 10 elétrons em sua camada de valéncia; apds as

ligacdes quimicas, hd um par de elétrons para cada ligacao P-Cl.

:Cl: +Cl:
t' ‘- ut -. '- -"' - -
] SNy
o d ol
) *CI;

Figura 4: Estruturas de Lewis do PCls e do SCls.

Similarmente, a molécula de SClg (Figura 4), apresenta 12 elétrons em sua camada de valéncia
através de seis pares de elétrons nas ligagdes S-Cl. A explicacdo tradicional de hipervaléncia € a
expansdo da regra do octeto, e tal acontecimento € devido a disponibilidade de orbitais d para

acomodar os elétrons adicionais.

Resultados / discussao:

Para elucidar os questionamentos recorrentes as tendéncias de ligacdes formalizadas acima, é

necessario um estudo sobre o comportamento dos elementos e suas respectivas energias de ligacao,

bem como sobre as contri¢des das energias de ligagdo T (pi) e sigma nas familias.
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Para todos os elementos das familias 4A, 5SA e 6A, as energias das ligagdes homonucleares
(X=X, onde X =4A, 5A e 6A) decrescem a medida que se percorre a mesma familia. A diminuicdo da
energia de ligacdo dupla entre os elementos da mesma familia pode ser vista no grafico 1. A tendéncia
descrita estd relacionada com o aumento do raio atdmico; conseqiientemente, maiores sdo os orbitais

atdmicos envolvidos, e assim a sobreposi¢cao dos orbitais atdmicos na constituicdo da ligacao dupla ndo

é efetiva.
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Grafico 1: Energia de ligagdo homonuclear das familias 4A, 5A e 6A.

Para o segundo periodo dos elementos na tabela periddica, a energia de ligacdo diminui nas
familias na seguinte ordem: 4A, 5A e 6% tal comportamento se deve ao aumento dos pares de elétrons
nao compartilhados existentes nas familias, ou seja, quanto mais elétrons livres os dtomos tiverem,
maior serd a repulsdo entre os pares de elétrons e, conseqiientemente, menor serd a energia de ligacao.

No terceiro e quarto periodo da tabela periddica, a energia de ligacdo dos elementos diminui na
seguinte ordem nas familias: 6A, SA e 4A (gréfico 1); esta tendéncia estd relacionada ao tamanho dos
atomos, isto €, ao tamanho dos orbitais atdmicos envolvidos na ligagdo quimica. Os orbitais atdmicos
de menor tamanho favorecem a sobreposi¢do, o que torna as liga¢des mais fortes; assim, no caso das
ligacdes duplas para o terceiro e quarto periodo da tabela periddica, os orbitais crescem na seguinte
ordem: 6A, 5A e 4A, e apresentam energia de ligacdo crescente na seguinte ordem: 4A, SA, 6A.

A contribuicdo das energias de liga¢do sigma (G) e pi (w) no 3° e 4° periodos é muito
semelhante, como mostram os gréficos 2 e 3; os valores reduzidos de contribui¢do para as energias de
ligacdo m ajudam a explicar a baixa estabilidade quimica, ou melhor, a alta reatividade dos compostos

que apresentam duplas ligacdes homonucleares (X=X) no terceiro e quarto periodos.
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Grafico 2: Contribui¢do das energias de ligacdo G e T para os elementos do 3° periodo
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Grafico 3: Contribuicdo das energias de ligacio G e T para os elementos do 4° periodo.
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Os valores das energias de ligacao heteronuclear (X=0, onde X = 4A, 5A e 6A) mostram
praticamente as mesmas tendéncias das energias de ligacdo homonuclear em uma familia da
tabela periddica. No entanto, outro parametro tem de ser levado em consideracdo, que € a
diferenca de eletronegatividade entre os elementos. No grafico 4 sdo mostradas as ligagdes X=0
entre os elementos C, N, Si, P e S. Observa-se que a medida que caminha no periodo ha uma
diminui¢do da energia de ligacdo. Nao € possivel comparar a familia dos calcogénios com as
demais familias, pois no segundo periodo ha uma ligacdo homonuclear (O=0), e ndo apresenta a

influéncia da eletronegatividade.
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Grafico 4: Comportamento da energia de ligacdo entre dtomos heteronucleares.

As contribuicdes das energias de ligacdo sigma e pi na familia do carbono sdo diferentes
ao longo dos periodos (gréfico 5). Na ligagdo C=0 hd uma maior contribui¢do de ligacdo © em
relacdo a ligacdo o; os dados numéricos permitem imaginar que a ligacao dupla C=0 apresenta
estabilidade; no entanto, compostos contendo ligagdes duplas sdo largamente encontrados na
natureza e proporcionam a constituicdo de varios grupos funcionais quimicos. A ligacdo Si=O
apresenta maior contribui¢ao energética de ligacdo G e baixa contribuicao de energia de ligacao

T, o que confere com o fato de existirem poucos compostos na natureza com esse tipo de ligacdo.
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Grafico 5: Contribuicdo das energias ¢ e T nas energias de ligacao heteronucleares na familia
4A.

O comportamento descrito para a familia do carbono € similar ao da familia do nitrogénio.

Assim, ligacdes N=O apresentam maior estabilidade quimica em relagdo a ligacdo P=0O devido a
maior energia de ligacdo 7 (Gréfico 6).
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Grafico 6: Contribuicdo das energias ¢ e T nas energias de liga¢ao heteronucleares na familia
SA.
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A energia de ligacdo T é mais acentuada para o segundo periodo da tabela periddica nas
ligacdes heteronucleares (X=0 e X=N, onde X =4A, 5A e 6A), ou seja, a contribui¢cdo pi é maior
que a contribuicdo sigma independente da familia (graficos 7 e 8). O menor tamanho dos dtomos

estd relacionado com o menor tamanho dos orbitais atdmicos; assim, as maiores interacdes entre
os orbitais ligantes p-p irdo constituir a ligagao T.

600

500

50 (KJ mok-1)

Energia de 193¢

A00
300

200

400

I Energia total
["1Sigma
[ IPi

600

50 (KJ'mO\_ﬂ

Energiade ligage

5®0
200

[\N

200

A0

I Energia total
[ Isigma
[ IPi

Grafico 8: Contribuic@o das energias 6 e T nas energias de ligacdo X=N do 2° periodo.
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A energia de ligagdo heteronuclear entre enxofre e oxigénio (S=0O) apresenta similares

contribui¢des de energias de ligacdo G e © (grafico 9); deste modo, é um conveniente argumento

para a discussdo da estrutura do dcido sulfdrico, como comentado anteriormente. Os valores

encontrados para a energia da ligacdo 7 sugerem que a ligagdo S=0 seja estdvel quimicamente,

no entanto, os célculos tedricos apontam que a estrutura de Lewis do dcido sulfdrico mais estdvel

€ a que contém o fon sulfato representado por ligacdes simples e nimero de coordenacdo no

enxofre igual a quatro com carga formal igual a +2, conforme mostrado na tabela 2. Ambas as

elucidacdes estio certas No final das contas, o importante € saber considerar qual o modelo mais
adequado para a explicacdo de um dado fendmeno.

Tabela 2: Célculo da carga formal do 4cido sulftrico.

o CEH) = le- (0c+1/22¢) =0
. . L CF(S) =6e- (e +1/2 12¢) =0
strutura ——(O)—S—0O—
H aQ |S O H CF(Oa) =6e - (4e +1/24e) =0
:0:
CF(Ob) = 6e - (4e + 1/2 4e) =0
b CEH) = le- (0c+1/22¢) =0
. ) L9 CE(S) = 6e- (Oc +1/2 8e) = +2
strutura H—O0—S—0—H
a | - CF(Oa) =6e - (4e +1/24e) =0
CF(Ob) = 6e - (6e + 1/2 2¢) = -1
2 o
T §
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Griéfico 9: Contribui¢do das energias 6 e T nas energias de ligagdo X=0 do 3° periodo.
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Conclusao:

O tamanho dos atomos, a presenca de pares de elétrons e a eletronegatividade sao fatores
importantes para compreender as tendéncias de energias de ligacdes simples e duplas nos
periodos e nas familias.

Os valores de energias de ligagao 7 (pi) podem ser utilizados para explicar a estabilidade

quimica de ligacdes X=X, X=0 e X=N, portanto, € possivel prever a estabilidade das ligacdes.
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