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O conceito de eletronegatividade estd na raiz de inGmeros problemas quimicos. Por sua caracterfsticas peculiares, € impor-
tante analisar este conceito quando aplicado aos gases nobres. Pauling! definiu a eletronegatividade como sendo o “poder de
um 4tomo numa molécula em atrair elétrons”, Este conceito é bastante vago e d4 margem a vérias interpretagSes. As unidades
de eletronegatividade tém sido tomados como raiz quadrada de energia® , energir?, forga®, ou mesmo parimetros derivados de
relagGes adimensionais®. Os diferentes métodos de se calcular as eletronegatividades tém sido objeto de vérias revises®.

O método de Pauling se baseia em dados termoquimicos nfo disponiveis para todos os gases nobres. J4 o método de Gordy
simplfica bastante o problema, donde sua pouca adequagio. O método de Mulliken, aperfeigoado por Ixzkowski e Margrave®
e por Hinze e Jaffé”, é o mais satisfatério do ponto de vista teérico. A energia de um dtomo em fungdo da carga pode ser
descrita por uma equag@o do tipo

E= a+bq+cq?+dq®+.. §))

denominada equagdo de Iczkowski e Margrave, onde a, b, c, d, ... s30 constantes a serem determinadas e q € a carga do 4tomo.
Os coeficientes de d em diante sdo despreziveis em relagdo aos outros, de modo que a equagéo se torna

E= a+bq+cq? 2

Se se fizer = o, + 1 e - 1, obtém-se respectivamente

E’=a=o0 (energia do 4tomo com carga zero) 3)
E''=_b+c=1 (energia de ionizagdo) ()]
El=-b+c=A (energia de eletroafinidade) )
Diferenciando a Eq.(2) em relagdo a q, obtém-se

g-g; =b+2cq (6)
Combinando as Egs. (3), (4), (5) e (6), resulta

dE _I-A

dq = 2 +(1+A)q Y

ou, levando em conta a convengdo de que A ¢ definida como a energia liberada ao se adicionar um elétron a um 4tomo
isolado,

&= 5h e U-ma ®
Iczkowski ¢ Margrave® definiram a eletronegatividade de um gtomo como sendo igual a c(li_E , Ou seja, a tangente a curva

descrita pela Eq.(2) num ponto qualquer. Vé-se daf que a eletronegatividade consiste num termo fixo, I—E—A, coincidente com

a proposi¢do de Mulliken, e de um termo varidvel com a carga, (I - A). O termo fixo pode ser comparado com o conceito de
Pauling: a diferenga de eletronegatividade entre dois 4tomos A e B gera uma energia de estabilizagio na ligagdo A-B, denomi-
nada energia de ressondncia i6nica. Se A e B tiverem a mesma eletronegatividade, a energia necessdria para se passar da forma
covalente A-B para as formas idnicas A* B e A" B" serd a mesma. Entdo a eletronegatividade serd fungdo de I e de A.
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A Eq.(8) pode ser utilizada para o célculo de eletronegatividades levando-se em conta ndo s6 a variagdo da carga, mas

também da hibridagdo do 4tomo”. Isto pode ser feito desde que se conhegam os valores de I,y e de AL, ou sejam, as

energias de ionizagio e de eletroafinidade do 4tomo no estado de valéncia. O estado de valéncia de um 4tomo numa moiécula
foi definido por van Vleck® como o estado energético obtido pela remogdo adiabética de todos os outros 4tomos ligados ao
dtomo considerado, isto é, sem qualquer rearranjo eletrdnico. Os valores de Iy € de AL, podem ser calculados para a grande
majoria dos elementos em diversos estados de valéncia’. Com os valores calculados podem-se obter as eletronegatividades
desejadas pela aplicagdo da Eq.(8). Graficamente, a Eq.(2) é uma pardbola, tal como ilustrado para o caso do hidrogénio (Fig.

1). O valor obtido para o hidrogénio €: gc% = 7,17 + 12,84 q, o qual pode ser convertido facilmente em unidade de Pauling

pela relagdo’
0,168 (2x ,, - 1,23)=xP 9
onde x ,, = eletronegatividade de Mulliken
Xp = eletronegatividade de Pauling

Para os gases nobres, entretanto, h4 duas dificuldades: sé se dispoe do ramo positivo da curva, uma vez que os valores das
eletroafinidades dos gases nobres sao desconhecidos ou duvidosos. De qualquer maneira, essas eletroafinidades s3o negativas e
se referem a entrada de elétrons em subnivel diferente daquele considerado no ramo positivo (energia de ionizago), de modo
que o ponto q = o representa uma descontinuidade na curva, obtendo-se um resultado semelhante aquele mostrado esquema-
ticamente na Fig. 2. Em segundo lugar, é extremamente dificil definir e calcular os valores de I,y € de A, para os gases
nobres, de modo que os resultados obtidos estdo sujeitos a grandes variagGes.

Foram j4 efetuados vérios cdlculos por diferentes autores para as eletronegatividades dos gases nobres, envolvendo tanto o
método de Mulliken e suas variagSes, como outros métodos® !, Todos eles envolvem, porém, dificuldades que tomnam os
resultados algo duvidosos.

|
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- _|,.oo e A ‘__oﬁo‘ A 1 o,oo‘ 2 l.j,ol i 4 T,M
Q<0 qQ>0 A
Fig. 1 — Curvade Energia total para o Hidrogénio Fig. 2 = Curva de Energia total para um Gas Nobre.

Neste trabalho, foi escolhido o método de Allred e Rochow para se fazer o célculo das eletronegatividades dos gases no-
bres. Este método evita vdrias das dificuldades encontradas por outros e mostra claramente a razdo do alto valor da eletrone-
gatividade do nednio, que apresenta o maior valor entre todos os elementos.

Allred e Rochw® definiram a eletronegatividade de um 4tmo como sendo a razdo entre z' , a carga nuclear efetiva no elé-
tron responsével pela ligagdo covalente, ¢ o quadrado do raio covalente do 4tomo. As eletronegat1v1dades sdo entdo dadas em
termos da forga de atragfio eletrostdtica, o que daria uma medida de como um 4tomo numa molécula atrai elétrons para si.
Os valores de Z* sdo calculados de acordo com as regras de Slater'®, com a modificagdo de se contar também o dltimo elétron

a0 computar-se a constante de blindagem. Os valores das eletronegatmdades de Allred e Rochow podem ser convertidos a
escala de Pauling pela relagdo®

Xp = 0,359x ,p + 0,744 (10)

. Os valores dos raios covalentes para os gases nobres foram obtidos por B. Fung® por extrapolagdo a partir do valor de 1,30
A para o xen6nio e supondo que os raios covalentes variem da mesma forma que os raios univalentes.

Os dados utilizados, bem como os resultados, estdo mostrados na Tabela 1, onde também se mostra o cdlculo das eletrone-
gatividades dos halogénios para comparagdo. Os raios covalentes dos halogénios foram obtidos da ref. 14.

Dos resultados mostrados, nota-se que os gases nobres sdo consistemente mais eletronegativos que os halogénios que os
precedem. Deste modo, o nednio é o elemento mais eletronegativo. Isto ndo significa, porém, que os gases nobres sejam mais
reativos que os halogénios, ou que se reduzam mais facilmente, mas sim que apresentam grande resisténcia 3 perda de elétrons.
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0 0
Elemento ~ Z° Tooy(A) 1 ov(A%) 2oy 0359Z%/7  + 0,744
He 1,40 0,502 0,250 5,60 2,75
He 5,50 0,70 0,490 11,22 4,77
Ar 6,40 0,94 0,884 7,24 3,34
Kr 7,90 1,09 1,19 6,65 3,13
Xe 7,90 1,30 1,69 4,67 2,42
Rn 7,90 1,453 2,10 3,76 2,09
F 4,85 0,71 0,50 9,62 4,20
Cl 5,75 0,99 0,98 5,87 2,85
Br 7,25 1,14 1,30 5,58 2,75
I 7,25 1,33 1,77 4,10 2,21
At 7,25 “1,4 1,96 3,70 2,07
a — valor médio
Tabela 1 — Eletronegatividades de Alired e Rochow para os Gases Nobres e os Halogénios
Elemento A.B.Neiding? R.E.Rundle? R.T.Sanderson® B.Fungd este trabalho
H
He 3,83-3,99 45 - 2,5-3,0 2,75
He 3,32-3,49 4,0 4,37 44 4, 4,77
Ar 2,31-2,48 2,9 3,92 3,5 3,34
Kr 1,98-2,15 2,6 3,17 3,0 3,13
Xe 1,81 2,25 2,62 2,6 2,42
Rn 1,47-1,64 2,00 - 2,3-2,5 2,09

Tabela 2 — Eletronegatividades dos Gases Nobres em Unidades de Pauling

a — ref. 10 — valores obtidos pelo método de Mulliken, ndo levando em conta a necessidade de se usar Iy e Ag emlugardele A;
b — ref. 11 — valores obtidos pelo método de Mulliken, desprezando as eletroafinidades e usando-se I em lugar de | O
c — ref. 12 — valores obtidos a partir das compacidades eletronicas relativas dos 4tomos;
d — ref. 9 — valores obtidos pelo método de Iczkowski e Margr: /e (Eq. 1), o qual é menos preciso para 4tomos maiores.

A Tabela 2 compara as eletronegatividades dos gases nobres obtidas por virios autores e utilizando diversos métodos.

Numa expressdo como a Eq. (1) ou a Eq(2), a inclinag@o da curva é maior para um gds nobre do que para o halogénio corres-
pondente. Como a fung¢do da curva apresenta uma descontinuidade no ponto zero, mudando o sinal da inclinagdo, como se
discutiu anteriormente, a tangente 4 curva em qualquer ponto para q < 0 (ou seja,aeletronegatividade) serd tambémnegativa,
signivica uma repulsdo por elétrons. Deste modo pode-se concluir dizendo que os gases nobres sdo muito eletronegativos para
qualquer valor de q 2 0 mas que para qualquer valor de q <Oeles se tormam eletropositivos. Em outras palavras, apesar de suaalta

apesar de sua alta eletronegatividade mesmo quando q = 0, eles nic sdo capazes de estabilizar cargas negativas. Quanto a

variagdo da eletronegatividade na familia, esta depende da forga com que o micleo atrai o ultimo elétron, ou seja, o elétron
responsédvel por uma ligagdo covalente com um outro 4tomo. Esta for¢a serd4 maxima para o nednio, em virtude de seu niimero
atomico efetivo relativamente alto e pequeno raio covalente, tornando este elemento o mais eletronegativo de todos.
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A célebre monografia de Carnot “Réflections sur la puis- Tabela 1
sance motrice du feu”, editado em 1824, ¢ um dos traba- p K h=alt
Ihos fundamentais da Termodindmica, mas no entanto ndo S;r(:x(;flses: T m - altura

foi bem compreendido nas épocas que se seguiram (quigd

até hoje), conforme aponta La Mer! e outros®3. Além disso g = aceleragdo

somam-se também tradugGes inadequadas e a pouca divul- o da grziv1dade
gacdo do mesmo. Essencialmente a andlise de Carnot grav1jcac1onal (6:-¢)8m  é=hg m P= pressio
baseia-se na analogia da m4quina térmica com a méquina eléstico ou V= volume
hidrdulica e a entropia (“calorique”, segundo Carnot) especial -(P,-P,)6V -P V E= potepcial
era algo que “fluia” de uma temperatura mais alta ‘para ) elétrico
uma temperatura mais baixa. Uma méiquina térmica era elétrico (E2-E,)8q E Q T= :?éfr?ca
:Ir: tzsg:lrgg Ig::antii?ls.fonnava esta “queda” de entropia térmico (T,-T,)8S T S T= temper‘atura
Brgnsted fez uma revisdo critica da Termodinamica quimico (Ha-pi)dn u n Sf entropia
Cldssica, chamando atengdo para este fato e ao mesmo =P ot’en‘c1al
quimico

tempo apresenta uma formulagdo diferente da Termodi- n = quantidade

nimica de processos, baseando-se muito nas idéias originais de

de Carnot. Os trabalhos de Brénsted de mais fdcil acesso

(em lingua inglesa) sdo as das referéncias® ¢ *. Outros

artigos®™ ® apresentam também as ideias fundamentais de 4

Brgnsted de uma maneira mais simples e mais critica, de A

modo que exporemos apenas 0 minimo necessirio para uma DR N

vista rdpida do ciclo de Carnot generalizado. T .
Os processos naturais reversiveis podem ser descritos ro Y

como o acoplamento de 2 ou mais processos simples ou SN

basicos: A cada processo simples podemos associar um D % - .

trabalho (1), que pode ser calculado pela expressdo.

St=(m;-m) 6K

sendo que T, e T, sdo grandezas de natureza intensiva,
dependendo apenas do estado inicial (1) e final (2) e deno-
minados potenciais. A cada potencial estd associada uma K
grandeza extensiva K, chamada capacidade energética. CICLO DE CARNOT GENERALIZADO

Um processo pode ser descrito como o transporte de K

de 7, a m . Alguns processos simples estdo exemplicados FIG. 1

na tabela 1.

substancia

1?
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