Geometria Molecular

» A forma geométrica de uma molécula ¢ determinada pelo
arranjo dos pares eletronicos em torno dos 4&tomos.

* O método pelo qual se estabelece a orientacdo mais esta-
vel dos pares eletronicos em torno dos atomos a fim de se
encontrar a geometria da molécula ¢ denominado "repul-
sdo entre os pares eletronicos da camada de valéncia" (ou
VSEPR, da sigla em inglés).

* Como o proprio nome indica, esse método considera as
repulsdes entre pares de elétrons ligantes e nao ligantes,
situados nas camadas de valéncia dos atomos.

Ntcleos

Par ndo-ligante

Par de elétrons ligante

-

Ntcleo
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Esquema das forgas relativas de repulsao entre
pares eletréonicos com angulos de 90°

.\ omo

ligado

Distiincia longa
*Nre pares
repulsdo fraca

mno
Alomo Atomo \omo Atomo centra
ntral Ligado entral igado

a) Par ligante-par ligante; b) Par ndo ligante-par ligante e ¢) Par nao
ligante-par nao ligante.

Bases do Método VSEPR

Os pares eletronicos da camada de valéncia de um atomo
tendem a se orientar de maneira que sua energia total
seja minima.

Os pares eletronicos nao ligantes sao mais volumosos
que os pares ligantes.

Quanto maior o angulo entre os pares de elétrons, menor
a repulsao.




Par ligante Par ligante Par nao ligante
Par ligante < Parn3o ligante < Parnao ligante

Repulsao Crescente

180° « 120° « 90°

Repulsao Crescente

Numero Estérico

* O numero estérico (NE) ¢ definido como o niimero total
de pares eletronicos (ligantes ou nao ligantes) ao redor
do atomo central.

 Para efeito do célculo de ntimero estérico, uma ligagado
multipla corresponde a um par eletronico apenas.

* O numero estérico ¢ usado para determinar como os
pares eletronicos estdo orientados no espacgo e, assim,
tornar maximas as distancias entre pares € minimas as
repulsoes.

+ A figura a seguir mostra as orientacdes de mais baixa
energia para numeros estéricos de dois a seis.

120° i 109,5° \
/ _ \ QKAQ L
Linear Trigonal plana Tetraédrica

>
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<90°

Bipiramidal trigonal Octaédrica

© 2005 by Pearson Education
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Quadrado planar: Tetraédrico:

quanto menoroangulo, quantomaiorodngulo,

maiorarepulsioe menorarepulsioe

mais altaaenergia. mais baixaaenergia.




Outras orientagdes além das mostradas acima sdo possivelis,
porém sdao menos estaveis. Para um numero estérico igual a
quatro, por exemplo, duas orientacdes sdo possiveis: qua-
dréatico plana e a tetraédrica. No primeiro caso, o angulo
entre os pares ¢ de 90°, e a repulsdo é muito maior que no
segundo caso onde o angulo é de 109,5°, resultando num
arranjo de maior energia.

Importancia dos Pares de Elétrons Nao-Ligantes

Para determinar a geometria de uma molécula temos que:
» Esquematizar a estrutura de Lewis da molécula

» Determinar o nimero estérico

* Determinar o nimero de pares nao ligantes

Se todos os pares de elétrons em torno do 4tomo central
forem ligantes (PL), entdo a geometria da molécula sera
linear, trigonal plana, tetraédrica, bipirdmide trigonal ou
octaédrica, dependendo do nimero estérico.

Se um ou mais pares de elétrons em torno do dtomo central
for ndo ligante (PNL), entdo a molécula terd uma geometria
distorcida, conforme mostrado nos exemplos a seguir.

Exercicios
Determine a geometria das seguintes espécies:

AsCY, SF, C(F,




TABELA 9.2 Arranjos e formas espaciais para moléculas com dois, trés e quatro dominios de elétrons ao redor do 4tomo central

TABELA 9.2 Arranjos e formas espaciais para moléculas com dois, trés e quatro dominios de elétrons ao redor do d&tomo central

Niimero de

dominios Dominios Dominios Geometria

de elétrons Arranjo ligantes nio-ligant lecul Exemplos

2 “ 2 0 @)_@_3 O=c=0
Linear Linear

3 3 0

Trigonal plano

»

Trigonal plana

R

Angular

Nimero de
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo ligantes nao-lig: lecular Exemplos
i
4 4 0 " ,‘c\
H g H
Tetraédrico Tetraédrica
3 1 N N
= AN
Hg H
Piramidal
trigonal
2 2 N ,16
HH
Angular

© 2005 by Pearson Education

© 2005 by Pearson Education




TABELA 9.3  Arranjos e formas espaciais para moléculas com cinco e seis dominios de elétrons ao redor do atomo central

Total de
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo lig ao-lig: el Exemplos
A
5 5 0 &\s PCls
®
Bipiramidal Bipiramidal
trigonal trigonal
4 1 % SF,
®
Gangorra
3 2 g—ﬂ CIF;
®
Em'T'
2 3 % XeF,
© Linear

TABELA 9.3  Arranjos e formas espaciais para moléculas com cinco e seis dominios de elétrons ao redor do dtomo central

Total de
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo ligantes nao-ligantes molecular Exemplos
6 6 0 B SF,
®
Octaédrico Octaédrica
5 1 B BrFs

Piramidal quadrada

2 \m\( : XeF,

Quadratica plana
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* Ao considerarmos a geometria ao redor do atomo central,
consideramos todos os elétrons (pares nao ligantes e pares
ligantes).

* Quando damos nome a geometria molecular, focalizamos
somente na posi¢ao dos atomos.

Tetraédrica Piramidal trigonal Angular
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O efeito dos elétrons nao-ligantes e ligagoes
multiplas nos angulos de ligagao

* No nosso modelo experimental, o angulo de ligagao

H-X-H diminui ao passarmos do C para o N e para o O:

H

HI_i/\J\H
109.5°

N -0
H(\/‘\H 'H(\J\H
107° 104.5°

* Como os elétrons em uma ligagdo sao atraidos por dois nt-
cleos, eles nao se repelem tanto quanto os pares solitarios.

» Assim, os angulos de ligacdo diminuem quando o nimero
de pares de elétrons nao-ligantes aumenta.
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* Da mesma forma, os elétrons nas ligagcdes multiplas se
repelem mais do que os elétrons nas ligagdes simples.

Cl
111.4°( C=0
wCcs
124.3°

AB,

Linear

000 e

Angular

AB;,

Trigonal Piramidal Formade T
plana trigonal
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Distribuicao de Cargas nas Moléculas (a) (b) (c)
Polaridade das Ligag¢des ° ° °
F F Cz F Cs F
« Embora a ligagdo covalente seja caracterizada pelo ° ° o

compartilhamento de elétrons, nem sempre o par
eletronico ¢ atraido com a mesma intensidade pelos dois
nucleos.

A tendéncia relativa mostrada por um atomo ligado em
atrair o par de elétrons € chamada de eletronegatividade.

Os elétrons sdo atrai-
dos igualmente pelos
dois dtomos de fldor,

5 8°
F—F

A nuvem de densidade
eletrénica é amesma

para ambos os dtomos.

Os elétrons s3o atraidos com
mais intensidade pelo dtomo
de flaor,

A nuvemn de densidade
eletrdnica é maior sobre
o dtomo de fldor,

O dtomo de césio pratica-
mente ndo atrai o par de
elétrons quando compara-
do ao tomo de fldor,

Cs* F~

A nuvem de densidade eletrd-
nica esta inteiramente concen-
trada sobre o dtomo de fldor.




Tabela de Eletronegatividades

H
23 He
; ; ' C Ne Electronegativity
4.0-
Ar 3.0-3.9
2.0-2.9
; K .
. g 1.0-1.9
) 0-0.99
D Xe
B At Rn
0 [ 0
1 2 13 14 15 16 17 18
| | .
s p

Observacao

Geralmente se considera que a divisdo entre o carater
predominantemente idnico e o cardter predominantemente
covalente ocorre para uma diferenca de eletronegatividade
de aproximadamente 1,7. Entretanto a eletronegatividade
pode variar dependendo do ambiente em que o dtomo se
encontra; por isso essa regra deve ser usada com cautela.

O Método VSEPR e a Polaridade das Moléculas

Por causa da polaridade de ligacdes individuais, uma
molécula pode ter centros separados de cargas parciais
positivas e negativas. Quando isso acontece dizemos que a
molécula ¢ polar, ou que constitui um dipolo.

Um dipolo ¢ caracterizado pelo seu momento dipolar, ,
definido como o produto das cargas parciais (q) pela
distancia (d) entre elas.

O momento dipolar ¢ representado por uma seta cortada em
uma das extremidades e apontando para o centro de carga
negativa; sua unidade € o Debye (D).

Como consequéncia do momento dipolar, moléculas polares
(1£0) tendem a se orientar em um campo elétrico com suas
extremidades positivas dirigidas para as placas negativas e
vice-versa. Essas orientagdes ndo sdo exatas, mas um pouco
aleatorias, por causa da energia cinética das moléculas.
Moléculas ndo-polares tém momento dipolo igual a zero
(u=0) e, por isso nao se orientam em um campo elétrico.




Uma molécula que possua apenas ligagdes nao-polares serd
sempre nao-polar. Entretanto, sendo o momento dipolar
uma grandeza vetorial, uma molécula que apresente
ligacdes covalentes polares, pode ser polar ou nao,
dependendo de sua geometria. Para algumas geometrias os
momentos dipolares se cancelam e a resultante ¢ zero.

No CO, cada ligacdo C-O ¢ polar porque o atomo de
oxigénio ¢ mais eletronegativo que o de carbono e, além
disso, ele possui pares de elétrons ndo ligantes (pares de
elétrons ndo ligantes contribuem bastante para o momento
dipolar).

Entretanto o CO, é ndo-polar, o que esta de acordo com sua
2

geometria linear: a polaridade das ligagcdes ¢ mesma em sen-

tidos opostos e, portanto, se cancelam.

Dipolos de ligacao

@00

Momento de dipolo total =0

(@)
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J& a molécula de 4gua, H,O, possui um grande momento
dipolar (p=1,87). Esse fato sugere que os momentos
dipolares das liga¢des individuais H-O nao se cancelam, o
que esta de acordo com o fato da molécula de 4gua possuir
uma geometria angular.
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Dipolos de ligacao

A

Momento
de dipolo
total

(a) (b)
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Moléculas nao-polares: siao todas aquelas que t€ém
geometria normal e o atomo central se encontra ligado
apenas a um tipo de atomo ou grupo de atomos.

Exemplos: CO,, BF;, CH,, PC/,, SF,, etc.

Moléculas polares: sdao aquelas que tém geometria normal
e o0 atomo central se encontra ligado a atomos diferentes ou
entdo aquelas que tém geometria distorcida (exceto a
quadratica plana, que pode ser nao polar).

Exemplos: HCN, COC/,, CH,C/, IFs, etc.

Apolar
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Polar

Polar




