Aula

LIGACOES QUIMICAS

Mostrar como os atomos dos elementos ligam-se entre si para formar as substancias
quimicas.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

aplicar a notagdo de Lewis ao simbolo de um elemento;

aplicar a Regra do Octeto;

desenhar as estrutura de Lewis para moléculas ou ions poliatdmicos;
estabelecer a diferenca entre ligagao ibnica e covalente;

definir eletronegatividade;

aplicar o conceito de eletronegatividade para determinar numeros de oxidagéo;
descrever ressonancia;

e identificar as principais exceg¢des a regra do Octeto.

PRE-REQUISITOS

As propriedades fisicas dos elementos.
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INTRODUCAO

Estima-se que, anualmente, sio produzidos 500.000 novos compostos
quimicos obtidos da combinagao entre os 113 elementos quimicos atual-
mente conhecidos. O estabelecimento de ligagdes entre um mesmo atomo
ou entre atomos de outros elementos fornece os varios tipos de substancias
e materiais que utilizamos no nosso dia-a-dia ou que conhecemos. Diari-
amente fazemos uso de sal de cozinha, NaCl, para dar sabor aos nossos
alimentos, ou de agtcar, C ,H, O, , para adogar o nosso café, ou mesmo
de hipoclorito de s6dio, NaClO, principal constituinte da agua sanitaria.
As aulas seguintes serao dedicadas ao estudo da maneira como os atomos
ligam-se uns aos outros para formar compostos quimicos, as estruturas das
moléculas e suas propriedades.

(Fonte: http:/ /www.assembleiasc.com). (Fonte: http:/ /www.europatl.europa.eu).

Elétrons de
valéncia

Elétrons mais
reativos situados
na camada mais
externa de um
atomo.

)

ELETRONS DE VALENCIA

Por sua importancia no estudo das ligagdes quimicas, voltamos a nos
referir como os elétrons estio dispostos em um atomo. Eles podem ser
divididos em dois grupos: elétrons das camadas internas, que nao exercem
influéncia nas reacGes quimicas, e os elétrons de valéncia, que se encontram
na camada mais externa de um atomo. Quando os atomos reagem entre
si para estabelecer uma ligagcao quimica, somente as camadas de valéncia
entram em contato. Por essa razdo ¢ que para compreendermos com se
forma uma ligagdo quimica, utilizamos os elétrons de valéncia.
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ANOTACAO DE LEWISE A
REGRA DO OCTETO

O quimico americano Gilbert Newton Lewis (1875-19406) estabeleceu
uma maneira simples e util de se representar os elétrons da camada de
valéncia de um atomo por pontos. Uma estrutura de Lewis é a representa-
¢ao dos elétrons de valéncia por pontos em redor do simbolo do elemento:

1. Ll' .Mg. .Al. -(::. -N. .Q. :F-

Para os elementos representativos, os elementos do grupo A, com
excecdo do He, que possui 2 elétrons de valéncia, o nimero do grupo
corresponde aos elétrons de valéncia de cada elemento: assim, todos os
elementos do grupo 1A possuem um elétron de valéncia; os do grupo 2A,
dois, e assim por diante.

Segundo Lewis, os atomos dos elementos ligam-se uns aos outros para
adquirirem uma configuracio eletronica estavel. Pelo fato dos gases nobres
s6 reagirem entre si ou com outros elementos em condi¢oes muito especiais,
por serem monoatémicos, por possuirem as subcamadas mais externa s e
p completamente preenchidas ou por possuirem energias de ionizagao e
a afinidades eletronicas que indicam a forte tendéncia de nao perder nem
ganhar elétrons, sio por isso bastante estaveis.

Como na natureza tudo tende a caminhar para uma situagao de maxima
estabilidade, um atomo de um elemento representativo adquire estabilidade
maxima quando se tornar isoeletronico de um gas nobre pelo estabe-
lecimento de ligagdes com ele proprio ou com outros atomos de modo a
conseguir 8 elétrons na camada de valéncia. Essa é a Regra do Octeto.

A LIGACAO IONICA

A configuragao eletronica dos elementos Na e Cl estio representadas
a seguir:
1Na: 1s22s22p°3s’

17Cl: 1s%2s%2p®3s23p°

O gas nobre mais proximo do Na ¢ o Ne, e do Cl, o Ar, cujas configu-
racOes eletronicas sio:

10Ne: 1s%2s%2p°
16Ar: 15%25%2pf35%3p°

Comparando a configuracao eletronica do Na com a do Ne, conclui-
mos que a sua estabilidade sera alcangada pela perda de um elétron, para

Regra do octeto

Ao formar ligagdes
quimicas, os ato-
mos dos elemen-
tos representativos
perdem, ganham ou
compartilham elé-
trons para assumir
uma configuragao
eletrOnica estavel,
com oito elétrons
de valéncia, se-
melhante a de um
gas nobre.
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Ligacio

Interagdo entre dois
ou mais atomos que
se mantém unidos
pela diminuigdo da
energia potencial de
seus elétrons.

se tornar isoeletronico do Ne; ja o Cl, para se tornar isoeletronico do Ar,
precisa receber um elétron.

2. Na- + Cl — Na Cl

18" 2¢° 2p6 3s' 1§ 28" 2p6 3¢’ 3p5 [Ne] [AI‘]

Essa reagao ocorre do seguinte modo:
Inicialmente, o Na perde um elétron, transformando-se no cation Na+:

Na— Na*+e

Em seguida, o Cl ganha esse elétron, transformando-se no anion Cl-:
3. Cl: + e — :Cl:

Finalmente, o Na+ combina-se com o Cl- para formar o NaCl.

+ oo -

4 Na + :Cl:@ — NaCl o NaCl

O resultado da atragao eletrostatica entre a carga positiva do cation
Na" e a carga negativa do anion Cl ¢ a ligagao ionica.

Exemplo 1

Utilize a notagdo de Lewis para descrever a ligacdo ionica que ocorre
entre os atomos de ,Lie O.

Resolucao JLi: 1522s!
,O: 1s%25%2p*

Para se tornar isoeletronico do He, o Li precisa ceder ao oxigénio um
elétron formando o cation Li*. Ja o oxigénio precisa receber do Li dois elé-
trons para se tornar isoeletronico do Ne, formando o anion O*. Como o Li
possui um elétron de valéncia e o oxigénio necessita de dois elétrons, e para
que a neutralidade de cargas elétricas de um composto ionico seja mantida,
dois fons Li* contribuem com uma carga total +2 ¢ um fon O* com -2.

A férmula do 6xido de litio € Li,O.

A reacdo escrita através das estruturas de Lewis é:

5. 2Li- + -0+ — Li,0 o Li,O

[He] [Ne]
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A LIGACAO COVALENTE E AS
ESTRUTURAS DE LEWIS

Ligagdo covalente ¢ um par de elétrons compartilhado entre dois
atomos. Ao contrario da ligagao i6nica que ocorre através da transferéncia
de elétrons de atomo para outro, a principal caracteristica da ligacao cova-
lente é que ambos os atomos precisam de elétrons.

O par de elétrons compartilhado entre dois atomos na molécula do
H2 ¢ representado por pontos como vimos anteriormente:

H-+‘H —- HH

Cada par eletronico compartilhado entre dois atomos pode ser rep-
resentado por uma linha cheia. Desse modo, a representacao da ligacao
covalente na molécula do hidrogénio é comumente representada por:

H—H

Os nucleos dos dois atomos que participam de uma ligacao covalente
atraem para si cada elétron que constitui o par. Quanto mais forte for essa
atra¢do, mais estavel sera a ligagao.

A REGRA DO OCTETO

Lewis formulou a Regra do Octeto para explicar a formagao de liga-
¢bes covalentes sempre que nao existam elétrons suficientes para que cada
atomo adquira individualmente estabilidade semelhante a de um gas nobre,
com oito elétrons: “Com exce¢ao do hidrogénio, qualquer atomo tende a
estabelecer ligagoes de modo que fique rodeado por oito elétrons”.

Exemplo 2
Escreva as estruturas de Lewis para:
a) O)
b) H2 ;
c) CO.,.

Resolugao:
a) o oxigénio possuli seis elétrons de valéncia assim distribuidos:

.o .o .o s «— parde elétrons
a) 0. O0::0 ou 0=0 isolados

8e”  8e” T
par de elétrons
compartilhados

Ligacao covalente

Atragdo entre ato-
mos resultante do
compartilhamento
de seus elétrons de
valéncia.
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Pares isolados

Dois elétrons de
valéncia que nado
participam da
formagdo de uma
ligacdo covalente.

(707}

b) 7 .. ..
H:0:H o H-O-H
2e”  8e”  2e7

c 8

6::C::6 ou QZCZQ

8e” 8¢ 8¢

ESCREVENDO AS ESTRUTURAS DE LEWIS

Para escrever corretamente uma estrutura de Lewis para uma determi-
nada substancia, é necessario seguir os seguintes passos:
1°) Escolha o atomo central e escreva o esqueleto do composto.

Geralmente, a escolha do atomo central nao ¢ uma tarefa simples. Prin-
cipalmente quando se trata de compostos com estrutura mais complexa.
Entretanto, alguns procedimentos podem ser seguidos para tornar essa
tarefa menos dificil. Para compostos simples, geralmente o atomo central
de uma estrutura de Lewis ¢ o primeiro atomo da férmula (por exemplo:
CO,,NF,, CO.*,NH,"). Freqiientemente, atomos menos eletronegativos,
como C, N, P, e S ocupam a posi¢iao central. Freqlientemente, o H e os
halogénios ocupam posi¢oes terminais (extremos da estrutura) e formam
uma unica ligacdo com outro atomo.

2°) Determine o total de elétrons de valéncia presentes na estrutura.

Por exemplo, no NH, existem 8 elétrons de valéncia: 5 do N + 3 (1
de cada H).

Se a estrutura for um anion, a sua carga deve ser somada aos elétrons
de valéncia e, se for um cation, subtraia um numero de elétrons igual ao
valor da carga positiva.

Por exemplo, no NO," existem 24 elétrons de valéncia: 5 do N + 18
(6 para cada O) + 1 (carga -1 do {on).

No NH,", existem 8 elétrons de valéncia: 5 do N + 4 do H -1 (carga
+1 do ion).

3°) Ligue o atomo central a cada outro atomo ao seu redor por uma ligagao
covalente simples.

Cada par de elétrons pode ser representado por uma linha. Em seguida,
distribua os elétrons que restam para completar o octeto de todos os atomos,
exceto o H que fica estavel com dois elétrons.

Os elétrons que nao participam da liga¢ao covalente devem ser repre-
sentados como pares isolados. (ver exemplo 2a).
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4°) Se o octeto do atomo central nio estiver completo, estabeleca ligagdes
duplas ou triplas movendo pares isolados dos atomos terminais.
Geralmente ligagoes duplas ou triplas sio formadas entre atomos de
C,N,OouSs.
Por exemplo: C=C; Ca”C; C=0; S=0.

Exemplo 3.
Escreva as estruturas de Lewis para:

a) CH,
b) PCI,
c) SO,
d) NO™*
e) CO»
Resolugio
1° passo: escolha o atomo central e escreva o esqueleto do CH4.
H
H CH
H

2° passo: determine o total de elétrons de valéncia.
Elétrons de valéncia = 4 do C + 4 do H (1 para cada H) = 8

3° passo: ligue cada par de elétrons por uma ligagao covalente simples.

H
|
H-C-H
|
H
Note que cada linha representa um par de elétrons. Linha corresponde
a 8 elétrons. Cada H possui 2 elétrons e o C 8 elétrons, em conformidade
com a regra do octeto. A estrutura acima corresponde a estrutura de Lewis.
1° passo: o esqueleto do PCL é:

Cl P Cl
Cl

2° passo: elétrons de valéncia =3x7 + 5= 26
3° passo: ligue cada par de elétrons por uma simples ligacao.

Cl- P-Cl
|
Cl

(71%
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Dos 26 elétrons de valéncia ja estdo representados 06, faltando repre-
sentar 20 elétrons.

Cada Cl precisa de 6 elétrons para completar o seu octeto e o P precisa
de 2 elétrons:

:C1- P- Cl:
2Tk
Cl

Note que nessa estrutura se encontram representados 26 elétrons e que
a regra do octeto ¢ satisfeita tanto para o Cl quanto para o P.

1? passo escreva o esqueleto do So2.

O S O

2° passo: elétrons de valéncia=2x 6+ 6 =18

3° passo: ligue cada par de elétrons por simples ligacio:
Dos 18 elétrons de valéncia ja estdo representados 4 elétrons, faltando
representar 14 elétrons. Note que cada O precisa de 6 elétrons e o S de 4

elétrons para completar o octeto, ou seja sdo necessarios 16 elétrons mas
s6 dispomos de 14 elétrons representados a seguir:

:0-S-0:
Na estrutura acima a regra do octeto ¢ satisfeita para os dois O mas

nao para o S. Entdo, vamos mover um par de elétrons isolado de um dos
O para formar uma liga¢ao adicional com o S.

LN ] LN LN ]
: L]
O0=S-0:
e e e e
Agora a regra do octeto ¢ satisfeita para para todos os atomos. Na
estrutura acima estao representados os 18 elétrons de valéncia.
1° passo:

N O

5

2° passo: elétrons de valéncia = 5 + 6 — 1 (de carga positiva) = 10.
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3° passo: ligue cada par de atomos por simples ligacao.
N—-C

E represente os 8 elétrons restantes sem esquecer de colocar a carga
do fon.

[:N-0: 1

Como a regra do octeto nao ¢ satisfeita para o N, vamos mover 2 pares
isolados do O para formar 2 ligagoes adicionais com o N:

n
[:N=0O: ]

Agora, a regra do octeto ¢ satisfeita para os dois atomos e nessa estru-
tura estao representados os 10 elétrons de valéncia.

1° passo: O

O C O

2° passo: elétrons de valéncia =3 x 6 + 4 + 2 (da carga do fon)

=24

3° passo: e
:Q:

:0-C-0:
ﬁ l .. 2-
nalmente, : (”) .
:Q—C—Q:

RESSONANCIA

A Regra do Octeto e as estruturas de Lewis para a molécula do ozonio
é satisfeita tanto para a estrutura ()= O—(: como para :0-0 =0

A escolha arbitraria de uma destas duas estruturas para representar
a molécula do ozonio apresenta um problema com respeito ao tamanho
das ligacSes. E de se esperar que o tamanho da ligagio simples O — O seja
maior que o tamanho da ligagao dupla O = O, porque duplas liga¢des sao
menores que simples ligagdes. Evidéncias experimentais demonstram que

(73%
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Estrutura de
ressonancia

Conjunto de pos-
siveis Estruturas
de Lewis para uma
molécula cuja dife-
renga reside no
nimero ¢ ligacdes
entre dois atomos.

(747

o tamanho de ambas as ligaces oxigénio/oxigénio sio iguais a 1,28 nm,
diferente dos tamanhos das ligacdes O — O(1,48 nm) e da ligagao O = O
(1,21 nm). Consequentemente, nenhuma das duas estruturas de Lewis
representa corretamente a molécula do ozonio. Este conflito é resolvido
usando-se ambas as estruturas:

(o= 0- 0:4>:0-0=0 )

Cada uma destas estruturas de Lewis é chamada de estrutura de res-
sonancia. O termo ressonancia é usado para representar duas ou mais
estruturas de Lewis para uma molécula em particular.

Um outro exemplo de ressonancia pode ser visto no ion carbonato,
CO,”, representado a seguir por trés estruturas equivalentes que diferem
apenas pela posi¢ao da dupla ligagao:

Nessas estruturas, o tamanho de qualquer ligacao carbono-oxigénio ¢
de 129 pm, valor intermediario entre o tamanho de uma ligacio simples
C-O, 143 pm, e de uma ligagao dupla C=0,122 pm.

2- 2=
bec-0) L fo-g-0] L fo-e=s
:0: :0: :0:

Pelo fato de evidéncias experimentais demonstrarem que as ligagoes
carbono-oxigénio sao equivalentes, as propriedades do CO_* sdo descritas
de modo mais preciso por todas as estruturas e nao por uma separadamente.

E importante que vocé perceba que ainda nio existe um modelo capaz
de representar corretamente uma estrutura de ressondncia. O modelo
atual freqiientemente induz a uma conclusao errada de que a dupla ligagao
muda de lugar, o que nio ¢ verdade.

EXCECOES A REGRA DO OCTETO

A Regra do Octeto nao se aplica a determinadas situagoes. A seguit,
Veremos trés excegoes a essa regra.
a) Moléculas com um atomo com menos de oito elétrons, também chamadas
de molécula com octeto incompleto.

Exemplo 4.

Desenhe a estrutura de Lewis para o H Be.

Recordando, o H possui 1 elétron de valéncia, e o Be 2 elétrons de
valéncia, cuja estrutura de Lewis é:

H—-Be—H



Ligacdes Quimicas

Nesse exemplo, a Regra do Octeto nao ¢ satisfeita uma vez que o Be
compartilha com os 2 H quatro elétrons.

b) Moléculas com um atomo com mais de oito elétrons, também chamadas
de molécula com octeto expandido.

Nestas moléculas, um atomo central esta unido por simples ligacoes
a atomos de halogénios. O atomo central pode ser qualquer atomo do 3°,
4°, e 5° periodos; freqiientemente ele é 5° periodo: PS,Cl; 6° periodo: As,
Se, Br, Kr; 70 periodo: Sb, Te, I, Xe.

Exemplo 5
Desenhe a estrutura de Lewis para o pentacloreto de fésforo, PCL.
Resposta: o P possui 5 elétrons de valéncia, e o Cl, 7. O nimero to-
tal de elétrons de valéncia no PCL, é: 5 + (7x5) = 40. Para representar a
estrutura de Lewis, lembre-se de que o P esta ligado por simples ligagdo a
cada atomo de CL

:Cl: .
LGP G
(L

To

Nessas excegoes, a regra do octeto nao ¢ satisfeita para o atomo de P
por se encontrar rodeado por 10 elétrons de valéncia, entretanto € satisfeita
para os atomos de Cl rodeados por oito elétrons de valéncia, cada um.

¢) Moléculas com um atomo com numero impar de elétrons.

Algumas moléculas, como o 6xido nitrico NO e o didxido de ni-
trogenio, NO,, possuem um numero impar de elétron. O NO possui 5+6
= 11 elétrons de valéncia, e 0 NO,, 5+(2x6) = 17. Apesar de apresentarem
numero impar de elétrons, o que torna impossivel desenhar estruturas com
oito elétrons, essas moléculas sao estaveis, e podemos desenhar de modo
aproximado as estruturas de Lewis.

Exemplo 6
Desenhe as estruturas de Lewis para o NO e NO,

Resposta: N: O O:N— O

(757,
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Ligacdes idnicas

Atragdo eletros-
tatica entre um ion
positivo e um neg-
ativo, resultante
da transferéncia
de elétrons de um
atomo para outro.

ATIVIDADES

1. Utilize a notacao de Lewis para descrever a ligacdo idnica que ocorre
entre os atomos de Al e O, para formar o 6xido de aluminio, Al,O,, e entre
os atomos de Ca e P para formar o Ca,P,. (veja exemplo 1).

2. Escreva as estruturas de Lewis para:
a) NF,
b) NO,
c) NO*
d) CO, (veja exemplo 3)

3. Desenhe as trés estruturas de ressonancia para o fon nitrito, NO..

262 HOx i Zb:
.o | .o «—> .o 1 .o “—> .o | .o
0=N-0:|" " [:0-N-0 :0-N=0

4. Desenhe a estrutura de Lewis para hexafluoreto de enxofre, SF .

CONCLUSAO

Os atomos dos 113 elementos quimicos atualmente conhecidos com-
binam-se entre si ou com atomos de outros elementos para formar os mais
diversos compostos quimicos. Teorias foram desenvolvidas para explicar a
maneira com que esses atomos formam essas ligacdes quimicas. Quando
os atomos reagem entre si para formar uma ligagao quimica, somente suas
camadas mais externas entram em contato, por isso é que os elétrons dessas
camadas, os elétrons de valéncia, determinam as propriedades quimicas do
atomo, uma vez que uma rea¢ao quimica ocorre pela perda, ganho ou rear-
ranjo dos elétrons de valéncia. Os elétrons das camadas mais internas nao
participam dessas reacOes quimicas. A representa¢ao dos elétrons da camada
de valéncia ¢é feita através da notagao de Lewis, cuja estrutura é constituida
pelo simbolo de um elemento rodeado por tantos pontos quantos forem
os elétrons de valéncia.
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RESUMO

Caro aluno, vocé viu que os atomos dos elementos ligam-se entre si
para formar compostos i6nicos e covalentes e que a natureza dos atomos
e os seus elétrons de valéncia sio os responsaveis na determinagao do tipo
da ligagao. Pelo fato de os gases nobres serem pouco reativos, portanto
estaveis, fol proposto um modelo para explicar as ligacdes quimicas baseado
nessa estabilidade. Nesse modelo, os elétrons de valéncia sio transferidos,
compartilhados ou rearranjados de modo que os atomos venham a pos-
suir uma configuracio semelhante a de um gas nobre. Lewis propos uma
maneira simples e atil de se representar os elétrons de valéncia por pontos
ao redor do seu simbolo. A liga¢ao idnica ¢ o resultado da atragao eletros-
tatica entre {fons obtidos na transferéncia de elétro e a ligagao covalente
ocorre pelo compartilhamento de elétrons de valéncia. Tanto na ligacao
ionica quanto na covalente, com exce¢ao do H, cada 4tomo esta rodeado
por oito elétrons, essa ¢ a Regra do Octeto. As estruturas de Lewis sao
fundamentais para a compreensao nao s6 da formacao das ligacoes e suas
excecodes, como também de ressonancia.

PROXIMA AULA

Na proxima aula, vocé aprendera a determinar férmulas quimicas.
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