Geometria Molecular e
Teoria de Ligacao de Valéncia



Geometrias Moleculares

v'As estruturas de Lewis nédo indicam a forma das
moleculas, mostrando apenas o numero e 0s tipos de
ligacoes.

v A forma de uma molécula é determinada por seus
angulos de ligacao, angulos formados pelas linhas que

se unem ao nucleo dos atomos da molécula.

CO, SO, SO, NF; CIF;
AB, linear ABj angular AB; trigonal plana ABj piramidal ABj3 em forma
trigonal deT

Figura 9.2 Formas de moléculas AB, e AB;.



Geometrias Moleculares

v Comecamos nossa discussao com moléculas que tém a
formula geral AB,,, na qual o 4&tomo central A esta ligado

a n atomos de B (extremidades).
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Q9900 900 o 0O
SO, SO,

Co, . - NF, CIF,
AB, linear AB, angular AB; trigonal plana ABj piramidal AB; em forma
trigonal de T

Figura 9.2 Formas de moléculas AB, e AB;.



Geometrias Moleculares

v' Podemos prever geometrias?

v  Quando A é um elemento representativo usamos o

modelo de repulséo de pares de elétrons da camada
de valéncia (VSEPR).




Modelo VSEPR

v O VSEPR se baseia no comportamento dos elétrons

nas moléculas.

v Um par de elétrons ligantes pode definir a regiao,
denominada dominio eletrénico, na qual os elétrons

sao encontrados com maior probabilidade.

v Da mesma maneira, um par de elétrons nao ligantes
(ou par isolado) define um dominio eletrbnico que esta

localizado predominantemente em um unico atomo.



Modelo VSEPR

v’ Utilizando a amb6nia como exemplo:

/ Pares nao ligantes

HIN

H .
/) A J 9
x”f H ,x'

Pares Ilmmu

v Cada par nao ligante, ligacdo simples ou ligacao
multipla produz um unico dominio eletronico ao redor

do atomo central de uma molécula.



Modelo VSEPR

v O modelo VSEPR é baseado na ideia de que os
dominios eletronicos sao carregados negativamente e,

portanto, se repelem.
v 'O melhor arranjo para um determinado numero de

dominios eletronicos é aquele que minimiza as

repulsdes entre eles.

Qe

Dois baldes com
orientacdo linear

Trés baldes com orientagdo Quatro baldes com
trigonal plana orientagdo tetraédrica



Previsao da Geometria Molecular

1. Desenhe a estrutura de Lewis para a molecula ou ion;

2. Conte o numero de pares solitarios no atomo central e
0 numero de atomos ligados ao atomo central;

3. Use VSEPR para prever a geometria da moléecula .



Nev BeCl, = (2x1) + (7x2) =16 ev

Cloreto de Berilio

1807 _

O (sem) par de elétrons no atomo central

|

OCI - Be_Clo

L J

2 atomos ligados ao atomo central



Valence shell electron pair repulsion (VSEPR) :

# de atomos # pares de
) elétrons nao ) )
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central pelo atomo central de elétrons Molecular
AB, 2 0 linear linear

180° 180°

LA g LA

180°

o »
F b
& »
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Trifluoreto de Boro (BF,)

i

Planar
NevBF; = (3x1)+(7x3)=24 ev
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VSEPR

# pares de
elétrons néo
compartilhados

# de atomos

Ligados ao Arranjo dos pares

Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons
AB, 2 0 linear
trigonal
AB, 3 0 J
planar

Trifluoreto de Boro (BF5)

Planar

Geometria
Molecular

linear

trigonal
plaglar

A
B B
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VSEPR

#dediomos Aol
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
AB, 2 0 linear linear
trigonal trigonal
AB, 3 0 J J
planar planar
AB, 4 0 tetraedrica  tetraedrica
.. 5

109.5° ﬁ‘\
Metano (CH,) LAAL BY'AVB

\H

s .
109.5° B

®.
a

H NevCH,= (4x1) + (1x4) = 8 ev

// H

Tetrahedral
13



Penta-Cloreto de Fosforo

Copyright © The McGraw-Hill Companies, Inc. Permission required for reproduction or display.

Trigonal

blpyramldal Nev PCl;= (5x1) + (7x5) = 40 ev
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Classe

AB,
AB,

AB,

AB.

Penta-Cloreto de Fosforo
(PCly)

# de atomos
Ligados ao
atomo central

2

3

VSEPR

# pares de
elétrons néo
compartilhados
pelo atomo central

0

0

Arranjo dos pares

de elétrons

linear

trigonal
planar

tetraédrica

Bipiramidal
trigonal

Geometria
Molecular

linear

trigonal
planar

tetraédrica

Bipiramidal
trigonal




Hexafluoreto de Enxofre Sk,

Copyright © The McGraw-Hill Companies, Inc. Permi

¥

Octahedral

Nev SF,= (6x1) + (7x6) = 48 ev
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VSEPR

#dedtomos  Arek
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
AB, 2 0 linear linear
trigonal trigonal
AB, 3 0 J J
planar planar
AB, 4 0 tetraedrica  tetraedrica
Bipiramidal  Bipiramidal
AB. 5 0 P! P!
trigonal trigonal
AB; 6 0 octaédrica  octaédrica
.o B

Hexafluoreto de Enxofre
SF;




Copyright © The McGraw-Hill Companies, Inc. Permission required for reproduction or display.

Arrangement of Electron Pairs About a Central Atom (A) in a
SELIENUNE Molecule and Geometry of Some Simple Molecules and lons
in Which the Central Atom Has No Lone Pairs

Number of Arrangement
Electron of Electron Molecular
Pairs Pairs* Geometry* Examples
180°
2 BeCl,, HgCl
:LA\—: B—A—B it
Linear Linear
S B
Azoo A B
3
. . B B
Trigonal planar Trigonal planar

B

B

Tetrahedral Tetrahedral

B

B ‘k B
5 \ ;! PCls
B
Trigonal bipyramidal
6 SF¢

Octahedral Octahedral

18

*The colored lines are used only to show the overall shapes; they do not represent bonds.
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VSEPR

#deatomos e
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
trigonal trigonal
AB, 3 0 J J
planar planar
trigonal
AB.E 2 1 J angular
planar

o
( A @ @

Nev O;= (6x3)=18ev
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VSEPR

#dedtomos  Arelk
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
AB, 4 0 tetraedrica  tetraedrica
AB,E 3 1 tetraédrica  Piramidal
( N J
Bﬁ/& B , 9
V NH;

NevN. = (5x1)+(1x3)=8ev
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VSEPR

#dedtomos  Arek
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
AB, 4 0 tetraedrica  tetraedrica
AB.E 3 1 tetraédrica  Piramidal
AB.E, 2 2 tetraédrica angular
{ N J

- - \
L T
[ ] J
\

H,0

Nev . O= (1x2)+ (6x1)=8ev

22



VSEPR

#dediomos  Aeeele
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
Bipiramidal  Bipiramidal
AB: ) 0 : .
trigonal trigonal
Bipiramidal Tetraedro
AB,E 4 1 P

trigonal distorcido

B

1

= :B -186“&\\_/}11@
o L N\ |

B

Nev (°F,) = (6x1) + (7x4) =34 ev
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VSEPR

#deatomos  JLECRS S
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
Bipiramidal  Bipiramidal
AB. 5 0 P! P!
trigonal trigonal
Bipiramidal Tetraedro
AB,E 4 1 P! Straec
trigonal distorcido
Bipiramidal
AB;E, 3 2 piramida Forma emT
tngonal

\‘ ClF

Nev (CIF;) = (7x1) + (7x3) = 28 ev
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# de 4tomos
Ligados ao
Classe atomo central
AB5 5
AB, E 4
AB3E2 3
ABZE3 2

Nev (I3)f =

(7x3)+1=22ev

VSEPR

# pares de
|€ a : :
C;ﬁ;r;’r?ﬁhgiis Arranjo dos pares Geometria
pelo atomo central de elétrons Molecular
0 Bipiramidal  Bipiramidal
trigonal trigonal
1 Bipiramidal Tetraedro
trigonal distorcido
Bipiramidal
2 pira da Formaem T
trigonal
3 Bipiramidal linear
trigonal
: o
N A=
° A ° o
O

B I3
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VSEPR

#dedtomos  Arelk
Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
Classe atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
AB, 6 0 octaédrica  octaédrica
AB:E 5 1 octaédrica Piramidal
. quadrada
B B
A
B B
F Y
F i I itk F
F” 4 F

A

Nev (IF;) = (7x1) + (7x5) =42 ev
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Classe

AB,

AB.E

AB,E,

VSEPR

#dedlomos  spaese

Ligados ao compartilhados Arranjo dos pares Geometria
atomo central  pelo atomo central de elétrons Molecular
6 0 octaédrica octaédrica

5 1 octaédrica Piramidal
guadrada

4 2 octaédrica Quadrado

.o planar

XeF4

Nev (1cF,) =(8x1) + (7x4) = 36 ev
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Table 10.2

Class of Total Number of

Geometry of Simple Molecules and lons in Which the Central Atom Has One
or More Lone Pairs

Number of

Number of

Arrangement of

Geometry of

Molecule Electron Pairs Bonding Pairs Lone Pairs Electron Pairs* Molecule or lon Examples
AB,E 2 1 A Bent
B 7 \B
Trigonal planar SO,
AB;E 3 1 B/A\B Trigonal J
/ pyramidal
B
Tetrahedral NH,
AB,E, 2 2 Yo Bent O
— [ 5
B
Tetrahedral
3 Distorted
AB,E 4 1 'ét\i\ tetrahedron —@
s B (or seesaw) Q
)
Trigonal bipyramidal SE,
o
B . ’
AB;E, 3 2 Bé:‘g T-shaped . O
B @
Trigonal bipyramidal CIF;
B ’
\ R
AB,E, 2 3 : Linear ~
B o
Trigonal bipyramidal I3
B »
AN @ 9
AB;E 5 1 / l / e
5 N pyramidal
B +B
4 Q Q@
Octahedral BrFs
.. 0 g
B B
Sl = .
AB,E, 4 2 A / Square planar

i—;

Octahedral

>
= =

*The colored lines are used to show the overall shape, not bonds.
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Modelo VSEPR

v Apesar de as moléculas e o0s ions que consideramos

conterem apenas um atomo central, o modelo VSEPR pode

ser estendido as moléeculas mais complexas. Podemos usar

0 modelo VSEPR para prever a geometria de cada atomo do

acido acetico, por exemolo:

III ::ljl}:
H—C C O—H
h
Niimero de dominios eletronicos 4 4
Geometria do dominio eletrénico Tetraédrica Trigonal plana Tetraédrica
Previsiio do dngulo de ligacio 109,57 1207 109.5

|

0\0

é“\o/.&
'3

A geometria do dominio eletrbnico €
e NS A TS

A geometria do dominio elet
trigonal plana e a geometria mo
€ trigonal plana.

0
/@

rénico é
ecular

%/
\
| \
|
\
| 1
d |
\
\
1
A geometni trdnico é
tetraédrica lecular
1
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Geometria Molecular
e Polaridade Molecular

A polaridade de uma molecula refere-se as concentracoes
de cargas da nuvem eletronica em volta da molécula.

Molécula polar - A soma vetorial, dos vetores de polarizacéo é
diferente de zero.

Moléculas polares possuem maior concentracao de carga
negativa numa parte da nuvem e maior concentracao positiva no
outro extremo.

Molécula apolar - A soma vetorial, dos vetores de
polarizacao € nula.

Nas moléculas apolares, a carga eletronica esta
uniformemente distribuida, ou seja, ndo ha concentracao de
carga sobre apenas um atomo.

30



Geometria Molecular
e Polaridade Molecular

v Para uma molécula com mais de dois atomos, 0 momento
de dipolo depende tanto das polaridades das ligacoes

individuais quanto da geometria da moléecula.

CH.CI

Polar

Figura 9.12 Moléculas polares e apolares com ligacoes polares. Os nimeros
representam os valores de eletronegatividade.
31



Geometria Molecular
e Polaridade Molecular

v’ Para cada ligacdo na molécula, consideramos o HigSlicicE

BBB8EE. que é o momento de dipolo devido apenas aos

dois atomos presentes naquela ligacao.

CH,CI

Polar

Figura 9.12 Moléculas polares e apolares com ligacoes polares. Os nimeros
representam os valores de eletronegatividade.

32



Geometria Molecular
e Polaridade Molecular

v Os dipolos da ligacdo e os momentos de dipolo séo
guantidades vetoriais, ou seja, ambos tém uma

magnitude e uma direcao.

v O momento de dipolo de uma molécula poliatbmica

representa a. SOMA dos vetores dos seus dipolos de

ligacao.




Geometria Molecular

e Polaridade Molecular
» Uma maneira pratica e eficaz de se determinar a
polaridade das moléculas é analisar a quantidade de
nuvens eletronicas que estao ao redor do atomo do
elemento central e relaciona-la com a quantidade de

atomos ou grupos de atomos ligados a ele.

» Se 0 numero for o mesmo, a molécula é apolar. Se nao

for, é polar.



Moléculas APOLARES

Quantidade de Quantidade de
Nuvens Atomos Iguais

Eletronicas ao Ligados ao Atomo
Redor do Atomo Central
Central

35



Moléculas POLARES

Quantidade Quantidade

de Nuvens de Atomos
Eletronicas ao Iguais

R9d0r do Ligados ao
Atomo Atomo

Central Central

36



» Exemplos de determinacao da polaridade:

Quantidade de Quantidade de
nuvens atomos iguais
Formula eletrénica eletrémicas ao ligados ao atomo Polaridade
redor do &tomo central
central

2

Formul . - j
mzll;en;zl:r LEIMENE Vetores “vr Molécula
HC/ ﬁ — (Br H g Cr b, #0 polar

CO, 8 :+ 8;+o: IC)) O T C il 0 H,=0 apolar




Ligacao Covalente e Sobreposicao Orbital

v" O modelo VSEPR fornece um meio simples para prever
as geometrias moleculares, mas nao explica por que as

ligacOes entre os atomos sao formadas.

v A unido entre a nocao de Lewis das ligacdes entre os
pares de elétrons e a ideia dos orbitais atomicos levou
a um modelo de ligacao quimica, chamado teoria da

ligacao de valéncia



Ligacao Covalente e sobreposicao orbital

v Teoria da Ligacédo de Valéncia (TLV): na qual pares de
elétrons ligantes se concentram nas regidbes entre 0s
atomos, e os pares de elétrons nao ligantes ficam em

regioes especificas no espaco.

v' De acordo com essa teoria, 0 acumulo de densidade eletrdnica
entre os dois nucleos ocorre quando um orbital atobmico de valéncia
de um dos atomos compartilha espaco, ou se sobrepde, com o
orbital atdmico de outro atomo. A sobreposicdo de orbitais permite
gue dois elétrons de spin oposto compartilhem o espaco entre o0s

ndcleos, formando uma ligacao covalente.



Ligacao Covalente e sobreposicao orbital

v Existe sempre uma distancia ideal entre os dois nucleos
em qualquer ligacao covalente.

v' A distancia internuclear no vale da curva de energia
potencial corresponde ao comprimento da ligacao da
molécula. A energia potencial nesse vale corresponde a

Ls Ls

H Y H

forca da ligacao.

—_—r

>
Os orbitais se
sobrepdem para formar

uma ligacdo covalente.
P

—y
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Ligacao Covalente e sobreposicao orbital

v' Dessa maneira, o comprimento da ligacdo observado é
a distancia na qual as forcas de atracao entre cargas
diferentes (eléetrons e nucleos) sao equilibradas por

forcas repulsivas entre cargas iguais (eletron—elétron e

nucleo—nucleo)

z 0
=
)
E = Energia potencial diminui com
m /./-/ o aumento da sobreposicao

" . A de orbitais.

Repulsdo entre os —436

nucleos cada vez |

mais significativa,

0,74 A
H— distinciaH ——

Equilibrio entre as forcas
de atracdo e repulsdo.

Figura 9.14 Formacao da molécula de H; a medida que os orbitais atdmicos se sobrepoem. a1



TLV e sobreposicao orbital

H=1s! Cl = 1s2, 252, 2p®, 3s?, 3p°

] i

15

H—Cl:

it

Formacao da molécula de HCI




TLV e sobreposicao orbital

Cl = 1s?, 252, 2p°, 3s?, 3p°

111 14
Cl = 1s?, 252, 2p°, 3s?, 3p°

1 FIIF -

3p _

.y .\\ \

3p . 3p
h .\\_ < .»-\\; \
:Cl—Cl:

Formacao da molecula de Cl,



Hibridizacao



Representacao em quadricula dos orbitais atdmicos para o
metano - Hibridizacao sp?

«C = distribuicdo nos subniveis: E.F. = 1s?, 2s?, 2p?
E.E. = 1s2, 2si, 2p3
E 4 E.H. = 1s2, 2sp3 (4 novos orbitais)

Ground state Excited state sp3 Hybridized $tate

o1 [

251 -

s Ab

4sp° 1— 1 1

s A

1
1
{1

2p
- 2S
1s

i v | v

Promotion of electron Hybridization
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Representacao em quadricula dos orbitais atdmicos para o
metano - Hibridizacao sp?

«C = distribuicdo nos subniveis: E.F. = 1s?, 2s?, 2p?
E.E. = 1s2, 2si, 2p3
E 4 E.H. = 1s2, 2sp3 (4 novos orbitais)

Ground state Excited state sp3 Hybridized $tate

o1 [

251 -

s Ab

4sp° 1— 1 1

s A

1
1
{1

2p
- 2S
1s

i v | v

Promotion of electron Hybridization
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Hibridizacao sp?

A

Energia

109°2&:

Orbitais atdmicos originais

Orbitais hibridos 2sp?

O carbono no metano esta ligado a quatro atomos, de modo que ele hibridiza
quatro orbitais —um “s” e trés “p”.

AN
N 4 2Px2py 2p:
1s 2s

Estado fundamental de um
atomo de carbono

NENE

sp°sp> sp” sp

pPromocao

L L IJ hihridizaq:ﬁrah

-

S N
N ) orbitais hibridos

_Y- " "
quatro orbitais
s&o hibridizados
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Representacao dos orbitais atdmicos para o metano

hybridization
_—

Hibridizacao sp?
sp3 sp3 Sp3 Sp3

48



Representacdo da Amodnia: Hibridizacao sp?

-N = distribuic&o nos subniveis:
E.F. = 1s?, 2s?, 2p3

11 LT 1

E.H. = 1s2, 2sp3(4 novos orbitais)

Ht T 18




Representacdo da Agua: Hibridizac&o sp3

cO= distribuicdo nos subniveis:
E.F. = 1s?, 252, 2p*

7 FT T

E.H. = 1s?, 2sp3 (4 novos orbitais)

T T




Representacdo em quadricula dos orbitais atbmicos para
0 eteno - Hibridizacéo sp?

«C = distribuicdo nos subniveis: E.F. = 1s?, 2s?, 2p?
E.E. = 1s?, 2st, 2p3
E.H. = 1s?, 2sp?(3novos orbitais) e 2p?

E A
Ground state Excited state spitiykstate /

m L b

s L i w L
Promot_ HY_
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Representacao dos orbitais atdmicos
para o eteno Hibridizacao sp?

J

ball-and-stick model space-filling model
of ethene of ethene

O carbono no eteno esta ligado a trés atomos, de modo que ele hibridiza trés
orbitais — um “s” e dois “p”. 1

TN ot tp

- A
u N 2px 2py 2pz promogao _ 1 p p p hnbndnzac;ao» sp Sp28p2

18 2s S ) ST BibEdE

2

Y

Trés orbitais
sdo hibridizados

Estado fundamental de um
atomo de carbono

Vista frontal Vista superior
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Representacao dos orbitais atdmicos para o eteno
Hibridizac&o sp?

Repetindo...
o bond formed |
by sp2-s overlap
{ Al

o bond formedl by
-sp2 overl
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Representacdo em quadricula dos orbitais atdbmicos
para o etino - Hibridizacao sp

«C = distribuicdo nos subniveis: E.F. = 1s?, 2s?, 2p?

E A

E.E. = 1s?, 2s%, 2p°
E.H. = 1s2, 2sp (2novos orbitais) e 2p,*, 2p,

Ground state Excited state sp-hiybyidized stat
2

2 L2l L L 2 L L

L el

TR TR
Promotion of GlEGHBR Hybridizatin
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Representacao dos orbitais atdmicos para o etino
Hibridizacao sp

-
_o C__[r L L _ ,
o ¥ 2 ligagbes Oe 2 ligagdes iT: 1 simples e 1 tripla ou 2 duplas
angulo entre as ligagdes: 180 ©
9 ~_9 | forma espacial: linear
= Cx

Observe que, neste caso, o
carbono deve reservar 2
orbitais p puros (sem hibridizar)
para fazer as ligacdes .
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Representacao dos orbitais atbmicos para o etino

Hibridizacao sp

ball-and-stick model space-filling model
of ethyne of ethyne

O carbono no etino esta ligado a dois atomos, de modo que ele hibridiza dois
orbitais —um “s”e um “p”.

1 oA

R
N u 2.|Dx 2py 2102 pPromogao . 1 p pp hlbl’ldlzat;ﬁ[}.h sp sp

1s 2s S orbitais hibridos
Estado fundamental de um dois orbitais

sao hibridizados

atomo de carbono




Representacao dos orbitais atdmicos para o etino
Hibridizacao sp

Repetindo... 0'“'0 ‘

ball-and-stick model space-filling model
of ethyne of ethyne

a. o bond formed by
180° sp-s overlap

o bond formed by
sp-sp overlap
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Hibridizagcdo do PCI; dsp?

15P

EF = 1s?, 252, 2p", 3s2, 3p3 3d%
Ny (T

3s 3p 3d

EE = 1s?, 252, 2p°®, 3si, 3p3 3dt

3d
EH= 1s?, 252, 2p°®, 3sp3d ou 3dsp?

Trrn

4

sp°d orbitals empty 3d orbitals
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Hidridizacdo do SF, d?sp?

16S

EF = 1s?, 252, 2p", 3s2, 3p* 3d%
N T T

3s 3p 3d

EE = 1s2, 252, 2p°®, 3si, 3p3 3d*

T T ]

3s 3p 3d
EH= 1s?, 252, 2p®, 3sp3d? ou 3d?sp?
TITIT{TT|T

|
sp°d orbitals empty 3d orbitals
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