


Ligacoes quimicas

« Ligacéo quimica: é a forca atrativa que mantém dois ou mais
atomos unidos.

 Ligacao covalente: resulta do compartilhamento de elétrons entre
dois atomos. Normalmente encontrada entre elementos nao-

metalicos.
@ polar covalent bond

—

reaction
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Ligacoes quimicas

« Ligacao idnica: resulta da transferéncia de elétrons de um metal
para um ndo-metal.
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Ligacoes guimicas

« Ligacao metalica: é a forca atrativa que mantém os atomos de
metais unidos.
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A regra do octeto

Todos 0s gases nobres, com excecao do He (1s?) , tém uma
configuracdo ns? np®:

e 182

¢ 25%22p°

e 352 3p°

o 452 4pb. ..
A regra do octeto: os atomos tendem a ganhar, perder ou

compartilhar elétrons até que eles possuam a configuracao
eletronica de um gas nobre

Na maioria dos casos, até que estejam rodeados por 8 elétrons de
valéncia (4 pares de elétrons).

Cuidado: existem varias excecdes a regra do octeto.



A regra do octeto e oS

estados de oxidacao

Na

Li: 1s% 25!

Be: 152 252

B: 152 2s% 2p?!
C: 1s? 252 2p?
C: 1s? 252 2p?
N: 1s2 2s%2p3
O: 1s? 252 2p*
F: 152 252 2p°

A2 222222

-1 0
4 s

+3 _4 _3 _2 \IfA'\I.EIA
A IVA VA VIA | H |He
5 6 7 N y) 10
BI|C[N]|O|F [Ne
13 14 N 16 17 IS8
Al|S1| P | S |Cl|Ar

Li* 1s? = [He]

Be?* 1s? = [He]

B3+ 152 = [He]

C4* 15 = [He]

C4* 152 252 2p° = [Ne]

N3 152 252 2p® = [Ne]

07 1s% 252 2p° = [Ne]

F 1s2 252 2p® = [Ne]



Simbolos de Lewis

Para um entendimento atraves de figuras sobre a localizacdo dos
elétrons em um atomo, representamos os elétrons de valéncia
como pontos ao redor do simbolo do elemento.

Geralmente colocamos os elétrons nos quatro lados de um :*
’ L ]

quadrado ao redor do simbolo do elemento. No exemplo, o 'X

elemento “X” teria 8 elétrons na camada de valéncia. °*

O numero de elétrons disponiveis para a ligacdo € indicado X

. .
por pontos desemparelhados. No exemplo, o elemento «“X” * )
teria um elétron disponivel para ligacao.

Esses simbolos sdao chamados simbolos de Lewis.



Simbolos de Lewis
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Simbolos de Lewis

TABELA 8.1 Simbolos de Lewis

Elemento Configuracao Simbolo de Elemento Configuragao Simbolo de
eletronica Lewis eletronica Lewis
Li [He]2s' Li- Na [Ne]3s' Na -
Be [He]2s” ‘Be- Mg [Ne]3s’ ‘Mg -
B [He]2s’2p' B- Al [Ne]3s’3p! -Al-
C [He]2s2p .C- Si [Ne]3s3p” Si-
N [He]2s2p° N: P [Ne]3s’3p’ P:
O [He]2s*2p" :O: S [Ne]3s’3p' :S:
F [He]2s°2p° F: Cl [Ne]3s’3p° - Cl:
Ne [He]2s*2p° ‘Ne: Ar [Ne]3s°3p° :Ar:
. e o0
L —_ ® TE-E
\_./ . L ] e
transferéncia do formacdo dos formacgio do par
eletron do sodio octetos ibnico

para o cloro

Na: 1s? 2s2 2pb 3st Na*: 1s? 2s? 2p°
Cl: 1s? 2s2 2p® 3s? 3p° Cl: 1s? 252 2p® 3s? 3p°



Forcas das ligacoes

A energia necessaria para quebrar uma ligacdo covalente €

denominada entalpia de dissociacao de ligacéao, D.

Para a molécula de Cl,, a D¢, é dada pelo AH para a reacéo:
Cl,(g) — 2CI(g) AH = +243 kJ mol!

Para a moléecula de hidrogénio:
H, (g) — 2H(Q) AH = +432 kJ mol-



Forcas das ligacoes

Quando mais de uma ligacéo e quebrada: entalpia média de
dissociacao de ligacao:

CH,(g) — C(g) + 4H(g) AH =1660 kJ

A entalpia média de ligacdo e uma fracdo do AH para a reacédo de
atomizacao:
AH = %(1660 kJ) = 415 kJ

As entalpias de ligacao sdo positivas (energia necessaria para
quebrar a ligaco)




TABELA 8.4 Entalpias médias de ligacao (kJ/mol)

Ligacoes simples

C—H 413 N—H 391 O—H 463 F—F 155
c—-C 348 N—N 163 0—-0 146
C—N 293 N—O 201 O—F 190 Cl—F 253
c—-0O 358 N—F 272 o—da 203 Cl—d 242
C—F 485 N—Cl 200 O—I 234
c—d 328 N — Br 243 Br —F 237
C—Br 276 S—H 339 Br—Cl 218
C—I 240 H—H 436 S—F 327 Br — Br 193
C—S 259 H—F 567 S—Cl 253

H—C] 431 S— Br 218 I—Cl 208
Si—H 323 H—Br 366 S—S 266 [—Br 175
Si—Si 226 H—I 299 I—1I 151
Si—C 301
S5i—O 368
Si—Cl 464
Ligacoes multiplas
C=C 614 N=N 418 O, 495
C=C 839 N=N 941
C=N 615 N=O 607 S=0 523
C=N 891 S= 418
C=0 799
C=0 1.072




Forcas das ligacoes

Entalpias de ligacao e entalpias de reacao

« Podemos usar as entalpias de ligacao para calcular a entalpia para
uma reacao quimica.

« Admitimos que em gualquer reacao quimica ligacdes nos
reagentes sdo quebradas (AH > 0) e novas ligacOes sdo formadas
(AH < 0) nos produtos.



Forcas das ligacoes

Entalpias de ligacao e entalpias de reacao

H,(9) + Cl,(g) — 2HCI(g)

Separando a reacdo em trés etapas e usando as energias de ligacdo da tabela anterior

H, (g) — 2H(g) AH =432 kJ mol-?

Cl,(g) — 2CI(g) AH = 243 kJ mol-

2H(g) + 2CI(g) —» 2HCI(g) AH =2(-431) kJ mol-
Total: H,(g) + Cl,(g) — 2HCI(g) AH = -187 kJ mol-

Energia liberada:
reacao exotérmica, processo energeticamente favoravel




Forcas das ligacoes

Entalpias de ligacao e entalpias de reacao

Reacdo entre o metano, CH,, e o cloro gasoso:

CH,(g) + Cl,(g) > CH,CI(g) + HCI(qg) AH =7

A entalpia da reacao pode ser dada pela soma das entalpias das ligacoes
quebradas (AH positivos) e das ligacoes formadas (AH negativos)



Forcas das ligacoes

Entalpias de ligacao e entalpias de reacao

* Nessa reacao, uma ligacao C-H e uma ligacao CI-Cl sdo
quebradas enquanto uma ligacao C-Cl e uma ligacao H-Cl sao
formadas:

CH,(g) + Cl,(g) —» CH,CI(g) + HCI(g) AH =7

LigacOes quebradas Ligagﬁes formadas
A A

\
AH = Dc Ht Do~ Dc ci— Dh_ci

AH =- 104 kJ mol-!

« Areacdo como um todo é exotérmica, o que significa que as
ligacdes formadas sdo mais fortes do que as ligacdes quebradas.




Entalpia (H)

Forcas das ligacoes

@ Quebras Formacao
C—HeCl—Cl C—CleH—Cl
ligacoes ligacdes

AHl >0 AHz <0




Forcas das ligacoes

Entalpias de ligacao e entalpias de reacao

H
0 0"
|
H,C—C-CH; +H, —— H,C—C-CH,
|

—~
Entalpias de ligacdo médias (kJ/mol)
C-C 346
C-0 358
C=0 804
C-H 413
O-H 463
H-H 1181

Resp.: AH = +751 kJ/mol



Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

Em uma ligacao covalente, os elétrons estdo compartilhados.

O compartilhamento de eléetrons para formar uma ligacao
covalente nao significa compartilhamento igual daqgqueles
elétrons.

Existem muitas ligacoes covalentes nas quais os elétrons
estao localizados mais proximos a um atomo do que a outro.

O compartilhamento desigual de elétrons resulta em ligacdes
polares.




Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

Eletronegatividade: € a habilidade de um atomo de atrair
elétrons para si em uma molécula

Pauling estabeleceu as eletronegatividades em uma escala
de 0,7 (Cs) a 4,0 (F).

Na tabela periddica a eletronegatividade aumenta:
* ao logo de um periodo e
e a0 subirmos em um grupo.
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eletronegatividade




Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

« Adiferenca na eletronegatividade entre dois atomos é uma
medida da polaridade de ligacao:

 as diferencas de eletronegatividade proximas a O
resultam em ligacoes covalentes apolares
(compartilhamento igual ou quase igual de elétrons);

« as diferencas de eletronegatividade de até 1,7 resultam
em ligacOes covalentes polares (compartilhamento
desigual de elétrons);

« as diferencas de eletronegatividade maiores que 1,7
resultam em ligacbes predominantemente ionicas
(“transferéncia” de eletrons).




Eletronegatividade

Carater i0nico e covalente das ligacoes

A polaridade de uma ligacao pode ser descrita como o
carater idnico de uma ligacao covalente

Compostos de elementos apresentando uma
diferenca grande de eletronegatividade (maior que 1,7)
tendem a apresentar
maior carater ibnico na ligacio




Eletronegatividade

A polaridade de uma ligacao pode ser imaginada como o
carater ionico de uma ligacdo covalente

100
¥
KCl O
O. 7 6
KBr KF
J
= & / O
Compostos de elementos 8: 43 (o) §[ il CsF
g Kl /escl
apresentando uma O /
T LiBr
. .. o
grande diferenca de eletroneqgatividade 8 solusnd L_JLQ/S/
c
tendem a apresentar 2
Q :
. 7 A . ~ % Predominante enteé Predominantemente
malor Cal‘atel‘ I0NICO Na ||qaca0 3 covalent idnico
= e
AHCI |
- HBr
0 s HI | | 1
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Diferenca de eletronegatividade



Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

« A diferenca de eletronegatividade em uma ligacao gera um
dipolo

« A extremidade positiva (ou polo) em uma ligacdo polar &
representada por 6+ e o polo negativo por o-.

4,0-4,0=0 40-2,1=19 40-1,0=3,0

F, HF LiF



Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

ldéia basica: quanto maior a diferenca de
eletronegatividade mais i0nica sera a ligacao

« Exemplo: Qual dos compostos abaixo deve
apresentar um carater de ligacao intermediario

(ou seja, covalente-polar)?

elet

CI-Cl
0

Cl,

O-H
1.2

H,0

Na-Cl
2.3

NaCl



Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

O momento dipolar (i) ¢ a multiplicacao entre o
valor da carga elétrica parcial (8), sem o sinal, e a
distancia (d) entre os dois extremos do dipolo.

ku=&dJ

=4




Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

Ja o momento dipolar resultante ¢ a soma dos

vetores de cada ligacdao polar da molécula.
. - P——

—= 0: Moléecula apolar
L7

—z 0: Moléecula polar
L



Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

—= 0: Molécula apolar
L

L

T —z 0: Molécula polar

Dipalo cormn momento = 1,85 D

2




Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

Momentos de dipolo
« Considere HCI:

« Adiferenca de eletronegatividade leva a uma ligacao
polar.

« Ha mais densidade eletronica no Cl do que no H.

« Uma vez que ha duas ‘extremidades’ diferentes da
moléecula, chamamos o HCI de um dipolo.

O momento de dipolo, u, € a ordem de grandeza do dipolo:

u=o-d

onde ¢ € o valor da carga elétrica parcial, em Coulomb, e d
é a distancia de ligacdo, em metros.




Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

Momentos de dipolo

O momento de dipolo, U, é a ordem de grandeza do dipolo dada

em debyes: 1D = 3,34 x 1030 Coulomb x metro (C x m)

u=0o-d



Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

« Calcule o momento de dipolo, y, na molécula de HCI, em D,
gue resultaria se as cargas dos atomos de H e Cl fossem +1
e -1, respectivamente

\\ u=35-d
+0 -0 | >

H — CI H — CI

o= 1 = carga eletrbnica = 1,60 x 10-1°C

dyc=1,27A=1,27x1019m



Polaridade da ligacao e

eletronegatividade
o = carga eletréonica = 1,60 x 10°C

dyc=1,27A=1,27x1019m

u=o-d

u=160x1019C x 1,27 x 101%m
U =2.032x102° C x m

----------- 3,340 x 103 C x m

----------- 2.032x102®Cxm > | £ =6,08D

Valor experimental de ¢« = 1,08 D




Polaridade da ligacao e

eletronegatividade

Momentos de dipolo

Considere HCI:

O valor

experimental de y =1.08 D

d=127A(1A=101m)
o = carga eletronica parcial = ?

s=L
d

3.34%x107°°C xm
1D

1,08 D(
S =

10"°m
(1,27A)( A j

j =284x1074°C

1,60 x 101° C
2,84 x10°0C 226=0.178 ¢

0,178+
H ---—-

0,178-
Cl




