Ligagoes Quimicas

* Como os atomos se combinam e quais as forgas que os
mantém unidos?

* Estudaremos as ligag¢des entre os &tomos com base em
suas estruturas eletronicas e periodicidade.

* Para ilustrar os diferentes tipos de ligacdes, consideremos
a condutividade elétrica de quatro substancias conheci-
das: um pedago de cobre (Cu), um cristal grande de sal de
cozinha (NaC/), um pedago de gelo (H,O) e um pouco de
areia branca e pura ou quartzo (SiO,). Compare os
resultados.

==
VAN

Molten salt

Salt crystal

lce Distilled water

Ligagcoes Quimicas
* Ligacao quimica: ¢ a forca atrativa que mantém dois ou
mais atomos unidos.

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

» Ligacao ionica: resulta da transferéncia de elétrons de
um metal para um nao-metal.

» Ligacao metalica: ¢ a forca atrativa que mantém metais
puros unidos.
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Propriedades dos Sdélidos

Tipo de sélido

Forma das
particulas unitdrias

Forgas entre as
particulas

Propriedades

Exemplos

Molecular

Atomos e moléculas

Forgas de dispersao
de London, forgas
dipolo—dipolo,
ligagdes de hidrogénio

Razoavelmente macio,
ponto de fusio de baixo a
moderado, conducao
térmica e elétrica ruim

Argonio, Ar; metano,

CH,; sacarose,
ClezzOn;TM
Gelo Seco ™, CO,

Covalente

Atomos ligados em
uma rede de ligagoes
covalente

Ligagoes covalentes

Muito duro, pontos de
fusdo muito altos,
geralmente condutores
térmicos e elétricos ruins

Diamante, C;
quartzo, SiO,

Ionico

fons positivos e
negativos

Atragoes
eletrostéticas

Duros e quebradicos, alto
ponto de fusdo, pobres
condutores térmicos e
elétricos

Sais tipicos — por
exemplo, NaCl,
Ca(NO,),

Metalico

Atomos

LigagGes metdlicas

De macios a muito duros,
de baixos a altos pontos
de fusdo, excelentes
condutores térmicos e
elétricos, maleaveis e
ddcteis

Todos os elementos
metélicos — por
exemplo, Cu, Fe, Al,
Pt

© 2005 by Pearson Education

Estruturas de Lewis

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

* O numero de elétrons disponiveis para a ligagdo ¢
indicado por pontos desemparelhados.

» Esses simbolos sdo conhecidos como estruturas de Lewis.

* Geralmente colocamos os elétrons nos quatro lados de

um quadrado imaginario ao redor do simbolo do
elemento.
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A Regra do Octeto

» Todos os gases nobres, com excecao do He, t€m uma

configuragéo s2pS.

* Regra do octeto: os atomos tendem a ganhar, perder ou
compartilhar elétrons de modo a adquirir a configuracao
do gas nobre mais proximo.

* Observacao: existem varias excegoes a regra do octeto.
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Simbolos de Lewis

Elemento Configuragdo Simbolo de Elemento Configuragdo Simbolo de
eletronica Lewis eletronica Lewis

Li [He]2s' Li- Na [Ne]3s' Na-

Be [He]2s’ Be: Mg [NeJ3s’ Mg

B [He|25'2' B Al [NeJ3s'3p' Al

C [He]2s'2y’ C Si [NeJ3s'3y’ Si-

N (He2s'2p* N: [Nej3s'3p" P:

0 [He]25'2' ) [NeJ3s'3p' :$:

F [He]2s'y F: a [NeJ3s'3y’ Cl

Ne [He]2522p6 :I\je: Ar [Ne]3sz3p6 :Ar:

Exercicio

Escreva as estruturas de Lewis para ions dos elementos do
terceiro periodo que sejam isoeletronicos com Ar. (Evite
formar ions com cargas maiores que 3).
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Ligacao Iénica

Considere a reacao entre o sodio e o cloro:
Na(s) + 12Cl,(g) — NaCl(s)
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* O Na perde um elétron para se transformar em Na" e o
cloro ganha o elétron para se transformar em C/°.
Observe que o Na* tem a configuragao eletronica do Ne e
o C/” tem a configuragdo do Ar.

Na.[NeJ3s! + 3Ce-[NeJ3s23ps —» Na*[Ne] +:Ce 2 [Ar]

transferéncia
de um elétron

ou Na. + :(C¢. —» Na* :(f't:]- [NaCt]

estrutura
de Lewis

* O NaC/ forma uma estrutura muito regular na qual cada
ion Na* ¢ circundado por 6 ions C/". Da mesma forma,
cada fon C/” ¢ circundado por seis ions Na*.

* Ha um arranjo regular de Na* e C/” em 3D e os ions sdo
empacotados o mais proximo possivel.

» A forca de atracao eletrostatica entre os ions formados ¢
chamada de ligagdo i6nica.
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* O numero de elétrons perdidos e recebidos deve ser igual,
pois o sal idnico resultante ¢ neutro.

Exercicios

Utilizando estruturas de Lewis, esbocar a formacao dos
seguintes compostos 10nicos:

a) hidreto de célcio d) fluoreto de césio
b) oxido de litio e) oxido de célcio
¢) nitreto de magnésio f) sulfeto de aluminio

* Os atomos que perdem elétrons para formar ions
positivos sdo geralmente os metais € os que ganham
elétrons para formar ions negativos sdo geralmente os
nao metais.

* Em geral elementos metalicos e ndo metalicos reagem
para formar sais.

* A perda de elétrons ¢ também chamada de oxidagao, € o
ganho de elétrons ¢ também chamado de reducdo; por
1sso a formacdo de uma ligacdo i0nica a partir dos
elementos envolve necessariamente uma reacdo de
oxirreducao

A Formacgao dos Sélidos I6nicos

* Quais os fatores que mais favorecem a formacdo de
ligacdo i6nica entre 4tomos?

calor de

metal nao-metal sal -
formagio

(M e N devem estar no estado padrdo)

* As reacgdes ocorrem espontaneamente quando os produtos
formados sdo mais estaveis que os reagentes.

* Um processo energeticamente favordvel ¢ acompanhado
por uma liberagao de energia ou decréscimo de entalpia

(AH <0).

Na.(g)+-Cl:(q) — Na'@+:Cty AH=+147 kJimol

)

* A formagao de Na*(g) e C/"(g) a partir de Na(g) e Cl(g) ¢
endotérmica!




A Energia Reticular e o Ciclo de Born-Haber

* Vimos que os atomos, em busca de estabilidade (menor
energia), efetuam ligagdes de modo a adquirir a
configuracdo do gas nobre mais proximo. Entretanto,
adquirir um octeto de elétrons pode envolver um gasto
consideravel de energia. Por exemplo, o ion mais comum
do oxigénio é o ion O%, ¢ sua formagdo a partir do O
requer um gasto de 737 kJ.mol!. Como explicar esse
paradoxo?

* No caso das liga¢des i0nicas,o fator principal que leva a

sua formacdo ¢ o considerdvel abaixamento de energia
que ocorre como resultado da passagem dos ions no
estado gasoso para o estado solido pelo empacotamento
no reticulo cristalino devido a forte atracdo entre suas
cargas opostas. O calor necessdrio para o processo
inverso, ou seja, a vaporizacao do sélido em um gas de
ions recebe o nome de energia reticular (AH, ). Essa
energia ¢ proporcional a intensidade com que os ions sdo

atraidos e depende da geometria do reticulo cristalino.

* A energia reticular ¢ definida como a energia necessaria
para separar completamente um mol de um composto
solido 16nico em ions gasosos.

* A energia reticular de um composto nao pode ser medida
diretamente, mas pode ser obtida a partir da combinagao
de outras medidas, através de um procedimento conhecido
como ciclo de Born-Haber.

O ciclo de Born-Haber para a formac¢do de um composto
106nico consiste de uma seqiiéncia de etapas razoaveis com

valores mensuraveis de AH.

De acordo com a lei de Hess, independentemente da

seqiiéncia de etapas, a soma dos valores de AH de todas
as etapas deve ser igual ao calor de formacao do so6lido
10nico. A formagao do cloreto de sodio, por exemplo, a
partir de Nag, e Cl,, pode ser dividida nas seguintes
etapas:




Etapa Processo AH, k7.mol™
A Sublimagdo do Na, Nagy = Nag +108 (endotérmica)
B Dissociagdo do Clyy V2Cl 5y = Clog) +121 (endotérmica)
C Tonizagdo Nag, Nagg = Na*(g] + e- +495 (endotérmica;
D aAfinidade eletronica do Cey e+ Cly = Clyy -348 (exotérmica);
E Combinagdo dos ions para Na‘(g) + Ct g = NaCey -787 (exotérmica)

formar o sal sélido

Total Nagy + Clyg — NaCey, -411 (exotérmica)

* O ciclo de Born-Haber incluindo a varia¢ao de entalpia de
cada etapa na formac¢do do NaC/ ¢ mostrado a seguir.
Observe que o processo global ndo seria favorecido se
ndo fosse pela etapa altamente exotérmica cujo valor
corresponde ao inverso da energia reticular (-787 kJ).

Na" (g)+e + C{(qg)

[a)
o
S -348 0
o
O B+ 495 k)
o
8
o =
|
-
-
Na(g)+C(g) -
[ -
1 Etapa B ;
Na(9)+§0‘z(9).+ 121 k) g —aaida
Etapa A - 302 k = a
1 .- )
_g Na(s)+§0l1(g).+ 108 k) mm ™ 8
S =] u
c -
i . ' Na*Cl(g)
j;
Sll-4110

NaC{(s)

Na" (9)+C¢ (g)

Estabilidade

-787 k)

* Observe também que a soma das variagdes de entalpia em
um ciclo de Born-Haber completo ¢ igual a zero, pois a
entalpia do sistema deve ser a mesma do inicio ao fim. Por
1sso conhecendo-se todas as variagcdes de entalpia no ciclo
com excecdo de uma, pode-se deduzir a variagdo de
entalpia desconhecida.

Energias de rede para alguns compostos ionicos

Composto Energia de rede (k]/mol) ~ Composto Energia de rede (k]/mol)
LiF 1.030 MgCl, 2326
Licl 834 SiCl, 2127
Lil 730

NaF 910 MgO 3.795
NaCl 788 Ca0 3414
NaBr 732 50 3217
Nal 682

KF 808 SN 7547
Kdl 701

KBr 671

CsCl 657

Csl 600
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Exercicios (todos os dados em kJ.mol ")

1) Construir um ciclo de Born-Haber e calcular a energia reticular do
fluoreto de litio a partir dos seguintes dados: AH g (F,)= +158;
AH , (Li)= +162; AHg(Li)= +520, AH,x(F)= -333 ¢ AH;(LiF) =
—612. Resposta: +1040 kJ.mol-1

2) Esbogar um ciclo de Born-Haber e calcular a energia reticular do
fluoreto de potassio a partir dos seguintes dados: AH;" (KF)=-563;
AH,,(K)= +89; AH g, (F,)= +158; AH,(K)=1+419, AH ,g(F)=-333.
Resposta: +817 kJ.mol!

3) Construir um ciclo de Born-Haber e calcular afinidade eletrénica
do bromo a partir dos seguintes dados AH,, (Br,,)= +30;
AH i (Bry )= +193; AH,,(K)= +89; AH(K)= +419, AH,(KBr)=
+668, AH; (KBr)=—392. Resposta: —343,5 kJ.mol!

Quais os fatores que mais favorecem a formagao
de ligagao idnica entre dois atomos?

No ciclo de Born-Haber, o AH’¢ significativamente
influenciado por trés valores de AH:

1) A energia de ioniza¢do do metal (AHg;), que € sempre
positiva. Quanto maior a carga do cation, mais positivo ¢
o valor de AHg; e mais dificil se torna a formacdo do
cation. Descendo um grupo na tabela periddica, AHy; se
torna menos positivo, facilitando a formag¢do do cation.

2) A afinidade eletronica do nao-metal (AH,y), que pode
ser negativa ou positiva. Quando um elétron ¢
adicionado a um &4tomo neutro, ndo metalico, AH,p ¢
negativo; quando mais de um elétron ¢ adicionado, AH
¢ positivo. Quanto maior a carga do anion, mais positivo
o valor de AH,; e mais dificil se torna a formacao do
anion. Descendo um grupo na tabela (com poucas
excegoes), AH, se torna menos negativo, dificultando a
formagao do anion.

3) A energia reticular do sal (AH,), que é sempre positiva.
Quanto mais positivo o valor de AH,,, mais provavel a
formagao da ligacdo io6nica. Quanto maiores as cargas
nos ions, maior o valor de AH, . Assim, as dificuldades

para se formar cétions e anions altamente carregados
podem ser compensadas por uma alta energia reticular.




Exercicios:

1) Explicar por que o litio tende a formar ligagdes i0nicas,
ao passo que o boro ndo (ele forma ligagdes covalentes).

2) Explicar por que existem mais fluoretos do que iodetos?

3) Entre o AH, do oxigénio, o AHy; do aluminio e 0 AH,,

do 6xido de aluminio, qual dos trés ¢ o mais responsavel
pelo fato de A/,O5 ser um composto 16nico?




