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LIGACAO QUIMICA

E A FORCA QUE MANTEM ATOMOS E/OU IONS
UNIDOS NAS ESTRUTURAS QUIMICAS (molecular,
cristalina ou metalica) DAS SUBSTANCIAS

HH (100 close)

Uma ligacao quimica
entre dois atomos
acontece quando a
energia entre os nucleos
e os elétrons apresenta
uma energia menor que A ’

a energia dos 4tomos Tapm deance
separados

1 nanometro = 1nm =1,0.10° m
1 Angstron=1A=1,0.101"m
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LIGACAO QUIMICA

Ha trés tipos principais de ligacao quimica:
1. Ligacao ionica (forcas eletrostasticas)
2. Ligacao covalente (compartilhamento eletronico)

3. Ligagﬁo metalica (mar de elétrons /superposicao de

orbitais atomicos)
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LIGACAO QUIMICA

As propriedades das substancias indicam a intensidade
das ligacoes quimicas envolvidas (p. ex., temperaturas

de mudanca de estado fisico).

Dois parametros importantes:

1. Comprimento de ligacao: distancia entre os nucleos dos

atomos participantes de ligacao covalente;

2. Energia de ligacao: energia que mantém unidos os

atomos participantes da ligacao.
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LIGACAO QUIMICA: Comprimento

O comprimento de ligacao € um parametro utilizado para
avaliar intensidade de ligacoes covalentes.

| , Comprimento da Ligagéo
Mais forte sera a

. o Comprimento da ligaggdo € =X (X=C,N, O, F, Cl, Br, I)
ligacao quanto

[ N °
menor a distancia Distribuigio 154147
eletronica Raio atomico
V4
lécul de
e ntre OS n u Cleos - l’nO\LCU ? van der Waals

dos atomos ligados
comparada a soma
dos raios dos

d

Raio

atomos neutros

covalente,% d

1 nanometro = 1nm =1,0.10° m
1 Angstron=1A=1,0.10m
1 picometro =1 pm =1,0.102 m
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LIGACAO QUIMICA: Comprimento

Os comprimentos de ligacoes covalentes

Average bond length, Molecule Bond length,
Bond pm Molecule pm
(i 09 H, 74
Hf ‘:% N o~ C=C é mais forte que C—C
NC=C 134 0, 121
cLC* 139 F, 142
g 120 Cl, 199
—0 228
(=0 268
O—H :
N—H 101 C=0 é mais forte que C-0
N—O 140
N=0 120
) 1 nanometro = 1nm =1,0.10° m
I e, 1 Angstrén =1 A = 1,0.10%° m
15/02/2017 Prof. Mauricio X. Coutrim

1 picometro=1pm=1,0.162m



LIGACAO QUIMICA: Comprimento

ENERGIA vs COMPRIMENTO DE LIGACAO COVALENTE

* O comprimento da 50 1
ligacao se refere a 5.0 1
distancia média na ol —
qual os elétrons S 1 7
compartilhados entre | § 1 %
os atomos ligadosse | ° 2°]
encontram num 10
estado de menor N L v A v |
energia 00 10 2.0R(A) 3.0 4.0 5.0
1 nanometro = 1nm =1,0.10° m Comprimento da ligagdo do H, =0,71 A Copyright 2000 B.M. Tissue
1 Angstron=1A=1,0.10"m Potencial de energia dos elétrons na
1 picometro=1pm =1,0.101m molécula do H,

15/02/2017 Prof. Mauricio X. Coutrim



LIGACAO QUIMICA

As ligacoes idnicas formam estruturas cristalinas.
E a distancia entre os atomos participantes da ligacao
depende da cela unitaria do reticulo formado.

As estruturas dos solidos ionicos

Compostos do tipo MX
- . tipo cloreto de césio

Reticulo cubico simples,
cations em sitio cubico
(CNcation = CNanion= g

R >0.73)

CsCl, CsBr,Csl, NH,Cl etc..

tipo cloreto de soédio

Reticulo cubico de face
centrada, cations em sitio
octaédrico

(CNcation = CNanion= 6,

R > 0.414)

NaCl, KBr,Rbl, MgO,CaO0,
AgCl etc..
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LIGACAO QUIMICA: Energia

QUANTO MAIOR A ENERGIA DE UMA LIGACAO MAIS FORTE ELA SERA.

Ligacao covalente: A energia de ligacao é obtida da energia de dissociacdo (energ

para separar dois &tomos ligados, no estado gasoso)

Ligacdo idnica: A energia de ligacdo é obtida da entalpia de rede (Ciclo de Born-

/ Energia de ionizacdo)

1 KJ = 238,35 cal
1eV =3,83.1020 cal
1eV=1,60.1022)
1cal=4,18)
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Bonding Energies and Melting Temperatures for
Various Substances

Bonding Type

lonic

Covalent

Metallic

van der Waals

Hydrogen

Substance
NaCl

MgO

Si

C (diamond)
Hg

Al

Fe
“'
Ar
Cly
NH,
H,O

Prof. Mauricio X.

Bonding l:'nergjf )

 kJ/mol
(keal/maol)
640 (153)
1000 (239)
450 (108)
713 (170)
68 (16)
324 (77)
406 (97)
849 (203)
1.7 (1.8)
31 (74)
35 (8.4)
51(12.2)

Coutrim

eV /A tom,
Ton, Molecule

0.08
0.32

0.36
0.52

/ _.ilrllilog

Proprie-
dade
Fisica

Temperature
CC)

¥




PROPRIEDADES PERIODICAS

Afinidade Eletronica ou Eletroafinidade

z . Grafico com as energias de afinidade eletronica
E a energia

19

—400[ periodo 29 perfodo , 39 periodo
1 L

adquirida pelo

-300

atomo ao lhe ser

% 00
adicionado um o]
'g -100
elétron 3
T 0
(mede a atragdao do atomo E

100
pelo elétron).

200

Afin. Eletron.C>NeSi>P

c (11| O (] (. FORETRN 1) S L [ ST |y 1V [Y WOy KGR [JONS e S [ Y |
g | & 3 § 6 7 8 9 10 1l 12 13 14 IS 16 17 18

Nimero atdomico Z
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LIGACAO QUIMICA: Eletronegatividade

Eletronegatvidade () € a capacidade do nlcleo de um atomo atrair
a nuvem eletronica para si (depende de diversos fatores).

ATENCAO!

Afinid. Eletron. z y

Electronegartiviry Observe que as
4.0- o o
3.0-3.9 afinidade eletronica
2.0-2.9 i .
do C é maior do que a
1.0-1.9
0-0.99 do N. Porém,o N é
mais eletronegativo
1 2 13 14 15 16 17 18 que o C!!! O mesmo
[ | ]
: b ocorre com Si e P.
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LIGACAO QUIMICA: Eletronegatividade

Relative pulling power of atom
¥ 5
/ Y

(a)

A
®

Atom B has

e SO

vreater share ~

(b)

Tonic
model

Covalent
model

Increasing
electronegativity
difference

Atividade: Dé exemplo de um
atomo para A e um para B

For¢a relativa de atragao da nuvem eletronica pelo nucleo do atomo

* Forcas iguais (mesma eletronegatividade) = ligacdes apolares

* Forcas diferentes (diferente eletronegatividade) = ligacdes polares



LIGACAO QUIMICA: Eletronegatividade

POLARIDADE = diferenca de eletronegatividade

(polaridade de ligacao # polaridade de molécula)

Na agua as ligacdes
e molécula sao
polares

Dipolos de ligacao

Ligacao e
molécula
polares
Momento
de dipolo
total

@ LigacBes polares /

Molécula apolar
Pensando: A ligacao O —H é

? : seua? o | N
polar? E a molecula de aguat LigacBes polares / Pensando: As ligacdes nessas

Molécula apolar  moléculas s3o apolares ou
15/02/2017 Prof. Mauricio X. Coutrim , 13
polares? E as moléculas?



LIGACAO QUIMICA: Eletronegatividade

Avaliacao de trés diferentes possibilidades:

e 1° caso:
um dos atomos tem uma grande tendéncia de doar elétrons e outro uma grande

tendéncia de aceita-los, IAEn ;| >> 0
=> ligacao ionica (grande diferenca de eletronegatividade)

® 2° caso:
os dois atomos tendem a aceitar elétrons (En’s altas e comparaveis)
= eles compartilham dois elétrons = ligacao covalente
IAEn ;| = 0 (ligacao covalente apolar); (ndo ha diferenca significativa de
eletronegatividade)
IAEn gl > 0 (ligacao covalente polar) (pequena diferenca de eletronegatividade)

e 3° caso:
os dois atomos tendem a doar elétrons (tém En baixa)
= varios atomos doam seus elétrons de valéncia formando um mar de elétrons

que sao compartilhados por todos os atomos
IAEn ;| = 0 (e En baixas) = ligagao metalica (ndo ha diferenca de
eletronegatividade porque os atomos sao os mesmos)




LIGACAO IONICA .
A LIGACAO IONICA é a forca eletrostatica que@/Q
mantém unidos dois ions com cargas opostas: l T
anion (-) e cation (+). @MU

ligacao idnica

Metais (baixa energia de ionizacao) tendem a

formarem cations

Nao metais (alta afinidade eletronica) tendem a

formarem anions
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LIGACAO IONICA

c

ARRANJO CRISTALINO DO NaCl

|
Z,
=]
+
é
1

7
)

145 kJmol
~

Energy —
T

787 k]-mol !

NaCl

E necessario energia para produzir ions de &tomos neutros.
A diminuicao de energia que leva a formacao do solido i6nico vem da
forte atracdo entre os cations e anions no soélido.



LIGACAO IONICA

Os metais que tém a maior tendéncia de Os nao-metais que tém a maior tendéncia

formar cations sdo os metais das familias dos de formar anions sdo os nao-metais da

alcalinos (1, 1A) e dos alcalino-terrosos (2, l1A) familia dos halogénios (17, VIIA)
B Metais

9 Nao-metais
e Metaléides
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LIGACAO IONICA

FORMACAO DE IONS

Exemplo: NaCl

Sodium atom (Na) Chlorine atom (CI)

(sal de cozinha) l
Na ligacao idnica ha a Complete

outer shells

transferéncia completa
de um ou mais elétron

para a eletrosfera de um

Sodiumion (Na*) Chloride ion (CI)

S | ./

(formagao de ions) Sodium chloride (NacCl)
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LIGACAO IONICA

Estrutura de Lewis: Representa os elétrons da camada de

valéncia dos atomos e ions. P. ex., Cl, NaCl e Al,S;

CAMADA DE VALENCIA N=3

A
‘ o Na (Z=11)

crz=17): [1}] [t]] [ f s 2s 2p 35
(z=17) oo H.. ttt w1 [T ()

:-C-l. Na °
.r'-}l: S

D . +3 - oo -2

Naomo(‘i‘loi SRR Na* 853}; N -5 —> |:P-.I:|2 |::§::|3
h A S
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LIGACAO IONICA

Regra do Octeto: Os atomos tendem a ganhar ou perder

elétrons até atingirem oito elétrons na camada de valéncia
(configuracao de um gas nobre / condicdao de menor

energia / ns? np® = 8 elétrons = octeto).
Exemplos: Mg, Mg?*, Cl e CI-.

Mg (Z=12) :

152 252 2pb 3s?

15/02/2017

Mg?*

152[25? 2p°

octeto
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Cl (z=17) -

152 252 2p® 352 3p°

le

le

Cl-
152 25% 2pP

35 3pd

octeto

| |
[ ]
(] [ ]
® o O
[ I
I —
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LIGACAO IONICA

Determine os ions que os atomos dos seguintes elementos
. 38 . 16 . 13
formam normalmente: >°Srg; ¢, ; *°S3; o5 ; >Alyg gg.

Sr (38 elétrons): 1s%; 2s2; 2p5; 3s2; 3pS; 4s2; 3d10; 4pS; 5s2. Ultimo nivel

energético (n = 5) com 2 é! fon = Sr?* (perde 2 é / octeto no nivel n = 4)

S (16 elétrons): 1s2; 2s2; 2p5; 3s2; 3p4. Ultimo nivel energético (n =

3) com 6 é! fon = S?" (ganha 2 é / octeto no nivel n = 3)

, K ls 7
Al (13 elétrons): 1s?; 2s%; 2p°®; 3s2; 3pl. Ultimo o 28 i
6 sl A
: 1o , N 3s awad s,
nivel (n =3) com 3 é! lon = AI** (perda de 3 é) gy -'4p 4&9 4f
O 57 5% 5d 5f/
w4 6s’ 6p 6d

15/02/2017 Prof. Mauricio X. Coutrim Q 78



LIGACAO IONICA

Energia de rede (U, .4.): Energia necessaria para separar
completamente um mol de um composto solido idnico em
ions gasosos (representa a forca/magnitude da ligacao)

A variacdo da entalpia (energia, AH;) de formacao de um
composto ionico (NaCl) é a energia da reacao das
especies elementares [Na, e Cl, ] para formar o sélido
ionico [NaCl].

Na, + Cly, -> NaCl ; AH;=-410,9 KJ/mol
(exotérmica)

Energia de rede :
NaCl, - Na*,, +Cl,; U

= +787 KJ/mol (endotérmica)

rede
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LEI DE HESS (Energia de reacao)

Se uma reacao for executada numa série de etapas a
variacao de entalpia (AH) para a reacao sera igual a soma

das variacdes de entalpia para as etapas individuais.

| Cimttey T Ozgy = COy AH, = - 94kdimol

I 2H, + 104, — 2H,0, AH, =2 {-68kdimol) = - 136kJ/mol
Il COypy + 2H,04 — CHyyy + 204, AH, =4+ 213kJimol

Ceamttey T 2Hzy — CHyyy  (reacao global) AH =-17kdimol

LeideHess : AH=AH, +AH, +AH, ={-94) +(-136) + 213 =- 17kJ/mol

A equacao da reagao global é a soma das reagOes parciais e a energia dela é a soma das parciais
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Energia de rede (U): Ciclo De Born-Haber

Estratégia para obtencgao da Energia de Rede (U, ,.)
A Exemplo: LiF

Li*(g) + F(g) + &

lelcctmn affinity
Li*(9) + F(9)

A energia total no

bond enthalpy (F-F) A

Enthalpy

Li*(g) + % F-F(g) + e

ionization enthalpy

Li(9) +-5 F-F() ciclo é ZERO!
o A enthalpy of vaporization ’ﬂHal = Urede
initial state : 1 lattice enthalpy
Li(s) + > F-F(g)
AH®

f
enthalpy of formation

final state LiF(s)

Fonte: https://en.wikipedia.org/wiki/Born-Haber cycle, consultado em 24/jan/17
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https://en.wikipedia.org/wiki/Born-Haber_cycle

Energia (entalpia) de rede: Ciclo De Born-Haber

Exemplo de calculo de Energia de Rede (U,_,.) — NaCl

@Cl(g) + e — Cl(g)
®Na(g) —Na*(g) + e 495,8 ki/mol -348,6 kJ/mol
®Na*(g) + ClI( ) — NaCl(s)
@1/2 Cly(g) = Clig) 122 ki/mol AH=-Upgge = ?
®Na(s) — Na(g) 107,3 kJ/mol

A energia total no

Na(s) + 1/2 Cl,(g) — NaCl(s) ciclo é ZERO!

AH,4a = -411 ki/mol

Calcule a energia de rede (U,.,.) do NaCl a partir do ciclo acima

AH, + AH, + AH, + AH, + AH. = AH, ;= 0 = 411 + 107,3 + 122 + 495,8 — 348,6 + AH,
AH = -787 kJ/moI, U, = +787 kJ/mol

rede —
Fonte: http://pt.slideshare.net/cmdantasba/ligacao-quimica-introduo?from_action=save, consultado em 30/jan/17
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