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O principio fundamental da tabela periodica

Ha dois eventos muito marcantes na histéria da formulacao da tabela periddica: a criagao
da tabela que mais se assemelha-se a tabela atual, que foi protagonizado por Mendeleev um século
atras, e a descoberta da tabela usada hoje em dia por Moseley. Houve varias tentativas de organizar
os elementos anteriores a de Mendeleev, como o parafuso telurico de Chancourtois, as Triades de
Doébereiner e as oitavas de Newland, porém todas elas possuiam falhas significativas. Mendeleev,
percebendo os erros que eles tinham cometido, decidiu ordenar os elementos em ordem crescente
de massa atémica e dividir eles em 18 familias(ou grupos), a fim de elementos do mesmo grupo
compartilharem propriedades quimicas semelhantes e para que existissem padrdes na tabela inteira
de certas propriedades(como o ponto de ebulicdo e o volume molar). Para que isso fosse observado,
ele trocou alguns elementos de seus lugares. O segundo evento importante, consistiu em Moseley
ordenar os elementos em ordem crescente de nimero atémico (nimero de prétons no nucleo) ao
invés de massa atdmica, através de um método experimental que ele criou, dessa forma justificando
as alteracdes feitas pelo seu antessesor.

O fato de Mendeleev ter mudado alguns elementos como o Gélio(Ga) e o Germanio(Ge) de
lugar e ter previsto a existéncia de outros para manter uma coeréncia das propriedades periddicas,
tais como a dureza dos elementos, o volume molar, o ponto de ebulicdo, entre outras, mostra que
0 objetivo da tabela é permitir a classificagdo dos elementos de modo a ser possivel prever suas
propriedades quimicas. As propriedades foram racionalizadas pela realizagcdo de experimentos,
sendo que alguns deles estdo descritos a seguir:

A periodicidade da polarizabilidade e da eletronegatividade, por exemplo, podem ser
experimentalmente constatadas pela analise dos pontos de ebulicdo dos compostos binarios
formados por ametais e o Hidrogénio. Esses compostos apresentam ligagdes covalentes. Deste
modo os elementos da familia 14 fazem 4 ligagdes, os elementos da familia15 fazem 3 ligag¢des, os
calcogénios (familia 16) fazem 2 ligagbes e os Halogénios (familia 17) que fazem 1 ligagao. As
moléculas das substancias sdo mantidas de forma coesiva entre si por interagdes de Van der Waals
(maior parte dos compostos) e ligagdes de hidrogénio (presente em H,O, NH3z e HF).

Para se medir o ponto de ebulicdo é necessario armazenar o liquido em um tubo de ensaio,
colocar o tubo de ensaio dentro de um tubo de Thiele de modo a ele ficar exatamente na frente da
abertura superior da alga (para que ele receba o calor proveniente da corrente de convecgao), sendo
o tubo preenchido com um liquido para facilitar e homogenizar a transmissao de calor e a corrente
de convecgéo. Se o composto estiver no estado gasoso a temperatura ambiente, deve-se resfria-lo
a pressao constante até que ele se liquefaca e entdo esquenta-lo até ebulir, anotando-se a
temperatura na qual isto ocorre. Se o composto estiver no estado sélido, o procedimento € igual ao
do liquido, porém deve-se esquentar o sdlido para o estado liquido e desse estado para o gasoso.
Esse experimento deve ser obrigatoriamente realizado a pressao padrao (1 bar) para efeitos de
comparagao.

Outro ponto que requer atengéo € a escolha da transformagéao de estado (ebulicdo ao invés
da fusao, calefacao, liquefacgao, etc). A escolha do ponto de ebuligdo como referéncia deve-se ao
fato de que a transformacéao deveria partir do estado liquido, e nao do estado sélido porque nesse
ultimo estado as interagdes sofrem interferéncias que dificultariam a analise dos resultados. Um
desses problemas € visivel na comparagao dos hidrocarbonetos de cadeia longa normal com os de
cadeia ramificada. Quando maior a area superficial e a simetria do composto, maior o ponto de
fuséo (devido ao maior numero e melhor posicionamento das forgas de dispersao de London), isso



nao sendo necessariamente observado no ponto de ebuligdo. Um exemplo que ilustra isso sdo os
pontos de fusdo e ebulicdo do n-pentano e do 2,2-dimetilpropano.

Se for tragcado um grafico com os pontos de ebulicdo (PE) serao formados 4 conjuntos de
retas, para cada uma das familias, sendo que no 4°grupo inteiro e nos outros grupos a partir do
terceiro periodo é possivel ver uma clara tendéncia de aumento proporcional dessa caracteristica
de acordo com o aumento de periodo dentro de uma mesma familia, porém HF, H2O e NH3; possuem
as maiores temperaturas de ebulicdo de suas familias. Em elementos de diferentes familias, mas
no mesmo periodo, é possivel ver que o composto de maior PE se localiza mais a direita.
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Existem 3 tipos de forgas intermoleculares principais: o dipolo induzido, o dipolo permanente
e a ligagao de hidrogénio. No dipolo induzido (que € a forga predominante em moléculas apolares),
o0 movimento aleatério das moléculas faz com que uma molécula induza um momento de dipolo em
outra molécula, produzindo dessa forma uma regido com carga parcial negativa e outra com carga
parcial positiva. Depois disso, as moléculas atraem umas as outras no local do dipolo induzido de
sinal oposto, formando uma interacdo intermolecular fraca. Como o dipolo é produzido pela
interacdo do nucleo de um atomo com a eletrosfera de um outro atomo de uma molécula adjacente,
quanto maior a polarizabilidade da eletrosfera(menor atragdo dela pelo nucleo e maior nimero de
elétrons) e maior poder polarizante do nucleo(maior carga nuclear efetiva e eletronegatividade),
mais forte sera a interagdo. A carga nuclear efetiva(zeff) mencionada anteriormente consiste na
atragao que um elétron sente pelo nucleo, sendo que quanto maior o nimero de prétons no nucleo,
maior ela é. Porém os elétrons em camadas mais internas ao elétron desejado ou na mesma
camada que ele repelem o elétron analisado (eles possuem cargas elétricas de mesmo
sinal),diminuindo a atragdo que o nucleo provoca nele, sendo que os elétrons em camadas mais
internas bloqueiam de uma forma mais eficiente e as particulas vao diminuindo a blindagem delas
na ordem dos subniveis s<p<d<f. A interagédo por dipolo permanente ocorre em moléculas polares,
sendo caracterizada pela atragdo do dipolo negativo de uma molécula pelo dipolo positivo da outra
molécula ou o contrario, sendo essa interagdo mais forte que a anterior. Para que uma molécula
tenha um dipolo permanente, € necessario que haja uma grande diferenca de eletronegatividade
entre os atomos que a formam. A ligagéo de hidrogénio é apenas um caso particular da interagéo
por meio de dipolos permanentes, pois quando um atomo extremamente eletronegativo como o
Fluor, o Nitrogénio ou o Oxigénio se ligam a um ametal pouco eletronegativo (Hidrogénio), ha a
formagao de um momento de dipolo muito grande. Como existe dois dipolos muito definidos, o H
fara uma interagdo muito forte com o outro ametal de uma molécula adjacente e o contrario também
ocorrera, formando interagdes intermoleculares extremamente fortes.

Outra observagdo que merece atencdo e racionalizacdo é o fato de os compostos
envolvendo o grupo 17 irem diminuindo a diferenga entre os seus pontos de ebulicao e o das familias
14,15 e 16 ou serem ultrapassados por eles. O motivo disso é as outas familias terem mais de um



hidrogénio ligados aos seus atomos enquanto que os halogénios tém somente um atomo de
Hidrogénio, sendo que a consequéncia disso & que eles possam fazer mais interagdes que os
Halogénios (os Calcogénios sdo capazes de executar 3 no estado liquido, a familia do Nitrogénio 4,
e a familia do carbono 4). Devido a eles fazerem mais interagbes, para transformar eles do estado
liquido para o estado gasoso é necessario que mais forgcas sejam quebradas e portanto eles teréo
um ponto de ebulicdo maior. Porém, o HCI e o HF conseguem compensar isso em relagdo aos
outros, menos os Calcogénios, por meio da maior eletronegatividade deles em comparacao aos
outros compostos do mesmo periodo (eles possuem uma maior zeff), o que tem como efeito as
ligacdes deles serem mais polares, consequentemente as interagdes intermoleculares do tipo dipolo
permanente - dipolo permanente serdo mais fortes e o PE também sera maior. A familia 16 nao é
afetada tanto assim devido a eles terem uma eletronegatividade parecida.

Outro experimento que demonstra a eletronegatividade (ou a sua antitese, eletropositividade)
e o raio atdbmico é a constru¢ao de uma pilha, formada por um catodo, um anodo, uma ponte salina
e um voltimetro. Nessa pilha, o metal de maior potencial de reducao(E®) ficara no polo negativo e
reduzira enquanto que o metal de menor potencial de redugao vai oxidar.

Para construir tal equipamento, é necessario seguir um método experimental pré-definido
para que se alcance o resultado desejado. Para formar um dos anodos, deve-se utilizar uma cuba
eletrolitica ou um béquer para armazenar a solugcdo do metal (que precisa estar nas condigbes
padrées para facilitar a reproducdo e padronizar o experimento, ou seja, a concentracido das
espécies em solucdo deve ser 1M) e o eletrodo. O eletrodo pode ser composto pelo metal em
questao, exceto no caso dos metais alcalinos, pois estes se decompdem de forma violenta na agua,
sendo para tanto utilizado o eletrodo composto por Platina (por ser inerte devido ao seu alto
potencial de reducao). O outro polo deve ser constituido por um eletrodo padrao, de forma a ter
uma referéncia em relagdo aos potenciais, podendo ele ser feito de qualquer substancia (nesse
caso sera o Zinco). Também é necessario a criagdo de uma ponte salina, que consiste em um gel
formado por um sal, de modo a repor as cargas gastas no decorrer do processo e impedir que a
reacao pare.

Se os potenciais forem associados com os seus respectivos elementos na tabela periddica,
ficara claro a tendéncia que eles seguem. Os E° vao aumentando da esquerda para a direita (nos
periodos) e de baixo para cima (nas familias). Esse padrao é justificado pelo aumento da atragéo
que os e~ sentem pelo nucleo, visto a maior zeff, que é proporcionada pela diminuicao da distancia
do e~ de valéncia do nucleo (quanto se sobe uma familia) e do maior nimero de prétons (indo para
a direita em um periodo), sendo o efeito da adigao de e~ nesse caso insignificante, ou seja, quanto
maior o raio atbmico menor a atragao dele pelo nucleo. Como o e~ sente uma atracdo maior pelo
nucleo, € requerido uma energia maior para que ele seja removido (oxidagao) e a liberacao de
energia devido ao recebimento de um e-(redugéao), visto que ele sera mais estabilizado pelo nucleo.

Porém, existem duas exce¢des muito importantes que merecem ser comentadas, a do Litio
e a do grupo 11. A do grupo 11 consiste na inversdo da tendéncia, pois 0 ouro (Au) tém o maior
potencial de redugéo, a prata (Ag) possui o segundo e o cobre (Cu) tém o menor E°, apesar de ser
o primeiro elemento da familia. O fato de a Ag ter um potencial maior que o Cu é devido a seu raio
ser maior (a zeff dela € menor e consequentemente o raio dela sera maior) o que vai afetar a entalpia
de hidratagao dela, visto que quanto maior o raio, menor a atragao entre ela e o dipolo negativo da
agua (é possivel analisar isso pela lei de Coulomb), tendo como consequéncia a menor entalpia de
hidratagdo dela. Como o Cu possui uma energia de hidratagdo maior, sera menos
termodinamicamente favoravel ele ser reduzido do que a prata (devido a fato de que na reducéao de
um metal, o seu ion sai do estado aquoso e vai para o so6lido).

A quebra de tendéncia do potencial do terceiro elemento desse grupo ocorre por ele ser mais
eletronegativo, sendo isso uma consequéncia da contragao lantanidica. A contracao lantanidica
consiste na adigao de varios prétons em um mesmo periodo, sendo um dos grandes diferenciais a
adicdo de e~ nos orbitais d e f, que blindam mal os e- de valéncia da carga do nucleo,
proporcionando uma zeff maior comparada ao periodo anterior e um aumento insignificante do raio
atdmico. Isso faz com que a energia de ionizagao dele seja maior (aumentando o potencial de
oxidagao), a entalpia de vaporizagao dele seja maior (aumentando o potencial de redugéo) e a sua
energia de hidratagao também sera maior (contribuindo para um potencial de redugdo maior). A
analise do potencial a partir da energia de ionizagao, do calor de vaporizagcao e da entalpia de
hidratagédo € possivel pelo ciclo de Born-Haber (que simplesmente € uma lei de Hess), nédo
importando o caminho a que se chega ao resultado.



A excegao do Li(ele possui um potencial de oxidagao grande) é racionalizada de uma
maneira semelhante. Devido a esse elemento ter um zeff grande para um metal, o raio atdbmico dele
sera pequeno. A consequéncia disso € que a energia de hidratacdo é grande (uma carga positiva
muito concentrada faz interagdes do tipo dipolo permanente - ion muito forte), fazendo com que o
potencial de oxidacao dele seja anormalmente grande.

Portanto, deve-se concluir que a periodicidade em ametais do raio atédmico, da
polarizabilidade, zeff e da eletronegatividade, é observado no experimento da determinacao do PE
de compostos binarios de Hidrogénio e outros ametais. Isso é evidente, pois quando maior o raio
(aumento do numero do periodo e diminuigdo do numero da familia), maior vai ser a polarizabilidade
do atomo, resultando em forcas de dispersdao de London mais intensas, o que tém como
consequéncia o aumento do PE. Existe uma excecao a essa regra, pois os atomos F, O e N por
serem muito eletronegativos (possuem uma zeff grande), s&o capazes de formar dipolos
permanentes extremamente fortes, resultando em ligacbes de hidrogénio entre as moléculas e
assim apresentando um PE mais alto. Essa tendéncia é importante para o cotidiano e utilizado em
varias situagdes, como na remogao e contengdo no vazamento dessas substancias(muitas delas
como o acido cloridrico e a fosfina sdo extremamente téxicos ou muito inflamaveis),visto que esses
compostos podem ser gases, liquidos ou sélidos na temperatura ambiente.Elas tambem explicam
o0 motivo de a agua ser o solvente universal(ela é extremamente polar,liquida na temperatura
ambiente e capaz de formar ligagdes de Hidrogénio).

Também fica evidente no experimento da pilha que existe um padrao do raio atbmico e da
zeff nos metais. Isso é obvio devido a tendéncia do E°(ele aumenta de baixo para cima e da
esquerda para direita) ser causada pela diminuicao do raio atdmico e aumento da zeff, visto que
guando maior a atrag&o dos elétrons pelo nucleo, maior o potencial de reducéo. As excecdes nessa
tendéncia sao causadas pela contragao lantanidica (caso do Au) ou pelo raio atdmico extremamente
pequeno e zeff grande (relativa aos metais), causando uma energia de hidratagao grande e energia
de ionizagdo também muito grande. A periodicidade no potencial de redugdo € marcante na vida
cotidiana por explicar o comportamento das pilhas (que sao dispositivos que armazenam energia
potencial quimica e a convertem em energia elétrica, permitindo a realizagéo de trabalho) e estar
presente na eletrolise, que é um método usado para se obter produtos como a soda
caustica(NaOH).Portanto, € inidentificavel o principio primordial que todos, principalmente o
Mendeleev, impuseram a tabela periodica: periodicidade de propriedades.
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