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Interacoes Intermoleculares

S&o de natureza eletromagnética.

=> Temos que saber mais sobre a distribuicdo de carga nas
moléculas.

Ela pode ser vista como uma sobreposicao de multipolos (n-polos).
=> Fazer uma expansao em momentos multipolos.



Interacoes Intermoleculares

O Momento Monopolo (1-polo, n =1)
é a carga total g da molécula,
- 0 para moléculas neutras

- um multiplo (positivo ou negativo) da carga elementar
e = 1.602-10*° C para moléculas ionicas.



Interacoes Intermoleculares

O Momento Dipolo (2-polo, n = 2)
para moléculas neutras, o momento dipolo g € o vetor apontando
do centro da distribuicao de carga negativa para o centro da

distribuicéo de carga positiva, multiplicado pelo modulo da carga
positiva, d,, ou da carga negativa, |0 |, que sao iguais.

Unidade: [u] = [/-q] = m-C
Para moléculas é frequemente usado o Debye:
1D =3.335-10°"m-C

Moleculas com momento dipolo permanente # 0 sdo chamadas
moléculas polares.



Interacoes Intermoleculares

O Momento Dipolo
Exemplo: Molecula de agua (H,O)

d, 0,
H ””””””””””””””””” Ay H Oxigénio tem eletronegatividade alta,

| e hidrogénio, baixa.
M, L ¥ 7p, => Os eletrons das ligacoes O-H se

concentram no atomo de O.
=> carga parcial negativa o no O,

0 =-20 cargas parciais positivas 4, nos Hs.

+

Uma maneira de calcular o momento dipolo da molécula € como a
soma vetorial dos momentos das ligacoes interatdmicas individuais,

aqui g, e |,
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O Momento Dipolo

Exemplo: Molecula de agua (H,O)

n=25 e hidrogénio, baixa.
| => Os elétrons das ligacoes O-H se
$ concentram no atomo de O.

=> carga parcial negativa o no O,
0 =-20, cargas parciais positivas &, nos Hs.

0 N
H ********************************* AT ************************ H Oxigénio tem eletronegatividade alta,
-

25,
? Para facilitar, podemos representar o dipolo como duas

| u=20l cargas encontrando-se nos centros das distribuices das
cargas negativa e positiva.

o5

+



Interacoes Intermoleculares

O Momento Dipolo

Exemplo: Dioxido de carbono (CO,, anidrido carbénico, gas carbonico)

5 = 5- Pela simetria da molécula,
':Q:O dioxido de carbono
1w, 2 nao tem momento dipolo

Isto pode ser entendido de duas maneiras:

- Os centros da carga positiva e da carga negativa coincidem
(no meio da molécula/no atomode C) =>1=0

- As duas ligacoOes interatomicas tém dipolos do mesmo modulo
mas direcOes opostas. => A soma € nula.
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O Momento Dipolo

Alguns outros exemplos

Apolar Polar
I As flechas apontam para onde os elétrons estao, na direcao
oposta do momento dipolo
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O Momento Dipolo

O momento dipolo de uma ligacao entre dois atomos (por exemplo,
de cada uma das ligagdes O-H na molécula de H,0O) em Debye

equivale aproximadamente a diferenca de eletronegatividade de
Pauling dos dois atomos A e B:

HID] = Xoa - Xog = BX;

apontando do atomo com eletronegatividade maior para aguele com
eletronegatividade menor.
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O Momento Dipolo

Os momentos dipolo de algumas moléeculas

TABLE 8.7 Dipole Moments of Selected Molecules

Molecule (AX) Moment (g, D) Geometry Molecule (AX;) Moment (u, D) Geometry

HF 1.78 linear H,0 1.85 bent

HCL 1.07 linear H,S 0.95 bent

HBr 0.79 linear 50, 1.62 bent

HI 0.38 linear Co; 0 linear

H. 0 linear

Molecule (AX;) Moment (g, D) Geometry Molecule (AXy) Moment (u, D) Geometry

NH, 1.47 trigonal pyramidal CH, 0 tetrahedral

NF; 0.23 trigonal pyramidal CH,CL 1.92 tetrahedral

BF, 0 trigonal planar CH,CL, 1.60 tetrahedral
CHCl, 1.04 tetrahedral
CCl, 0 tetrahedral
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Moléculas mais complexas podem ter
momentos de ordens maiores também:

Momentos Quadrupolos (3-polo, n = 3),

Octopolos (n = 4)

etc.

Veremos mais tarde que estes nao importam
tanto para as interacoes intermoleculares

(a distancia).

J Monopole

o—9 Dipole

OL@—Oq Quadrupole
CIQ_ -q

‘ Quadrupole
9Q Iq
-

-q Octupole

Octupole
q




Interacoes Intermoleculares

Moléculas num Campo Elétrico (Externo)

Moléculas polares com rotacéo livre (como em gases e liquidos)

Na carga positiva age uma forca na
direcado do campo e na carga
negativa, na direcao oposta.

=> A forca total sobre a molécula F=9E
é nula, mas ha uma torque agindo.

Dipolos tendem a se alinhar com o campo.

Quanto menor e a temperatura, tanto maior € este alinhamento.
Média dos componentes dos momentos das moléculas paralelos
ao campo:

<p>=uE[3k,T
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Moléculas num Campo Elétrico (Externo)

Moléculas n&do-polares: O momento dipolo induzido

Os (orbitais dos) elétrons Sem campo Com campo

sao deslocados na
direcao oposta ao campo
(e os nucleos dos atomos
minimamente na direcao
do campo, tal que o centro de massa da molécula ndo se mexe;
afinal a forca total que o campo aplica € zero para moléculas
neutras).

=> Moleculas néo-polares ganham um momento dipolo induzido p*
na direcao do campo E.
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Moléculas num Campo Elétrico (Externo)
O momento dipolo induzido

O mesmo acontece com moléculas polares estacionéarios (como em
solidos) num campo externo E.

Neste caso, 0 momento induzido g* € somado ao momento
permanente M,:

H =M, + K
causando um aumento (4* || B,), uma reducao (U* anti-|| p,) e/ou
uma mudanca de direcao (p* {f M) do momento da molécula.

Deve acontecer até em moléculas polares com rotacao livre. Neste
caso, 0 momento induzido é na mesma direcao que o alinhamento
do momento permanente, || E.
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Moléculas num Campo Elétrico (Externo)

O momento dipolo induzido: Polarizabilidade
O momento dipolo induzido € proporcional ao campo elétrico externo:
u* = aE,

onde a € chamado polarizabilidade da molécula,
unidade: [a] = C*m?/J.

As vezes se usa a grandeza volume de polarizabilidade
a' =a/l4ane,

gue tem unidade m?*, mas tem nada a ver com volumes
geomeétricos, mas é da ordem de volumes de moléculas.
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Moléculas num Campo Elétrico (Externo)
O momento dipolo induzido: Polarizabilidade
M* = aE

Em geral, quanto maior € a lacuna HOMO-LUMO (a diferenca em
energia entre os orbitais moleculares desocupados e ocupados) da
molécula, tanto menor € a sua polarizabilidade.

Normalmente, a polarizabilidade € anisotropica, isto €, ela depende
da orientacdo da molécula no campo (exemplo: benzeno),
e a € um tensor, representado por uma matriz.
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Moléculas num Campo Elétrico (Externo)
O momento dipolo induzido: Polarizabilidade

Alguns valores de momento de dipolo e polarizabilidade volumar
medias:

Table 15.2
Dipole moments and mean polarizability
volumes
u/D a /(10730 m?)
,ﬁ.r ............................ D .............................. 1 85 ............
CCl, 0 11.7
CrL 0 11.6
H, 0 0.911
H,O 1.86 1.66
NH, 1.47 247
HCI 1.08 2.93
HEr 0.80 4.01



Interacoes Intermoleculares

O potencial elétrico gerado por um n-polo
- por um monopolo (n =1)

V = qlAne r prop. r* (potencial de Coulomb, => Fen. EM)



Interacoes Intermoleculares

O potencial elétrico gerado por um n-polo

- por um dipolo (n = 2)

Calculando o potencial num ponto no eixo do momento dipolo:

V = V; +V_ = 1/4me, - [0,/(r+Y2l) + o /(r-Y2])] (usando 0 =-9))
= 1/4ne, - [0,r *(1+%4lIr) - 6,r*/(1-Y2lr)] (usando 1/(1+X)=1-X+x*-...)
=90 /Ame r - [1 -(Yallr) +(*llr)*-... -1 +(-%2llr) -(-Y2llr)*-...] (parar>> )

P: 0./4me r - (-2)-Yellr = -0 llAme r* = -uldme r? prop. r-

>

. Em outras direcoes que no eixo, V também cai com r=;

V = ucos 8/dne r>  (também, => Fen. EM)

Gl\
H



Interacoes Intermoleculares

O potencial elétrico gerado por um n-polo
Em geral, o potencial devido a um n-polo cai com a n-ésima
poténcia da distancia:

V/(r) prop. 1/r"
=> Em grandes distancias, sO 0 momento com menor n importa:
- para ions, a carga total
- para moléculas neutras, o momento dipolo
Ja que na interacao intermolecular, as moléculas sempre tém um
momento dipolo (nem que seja apenas um momento induzido),

normalmente precisamos levar em conta apenas 0s momentos
monopolo e dipolo.



Interacoes Intermoleculares

A energia potencial da interac&o entre dois n-polos estacionarios
(como em solidos)

Exemplos:
monopolo-monopolo, n, =n, =1, ou seja, 2 ions
(momentos monopolos, isto €, cargas g, € q,):

U=V._q,=q,q,/4ne r prop. 1/r = 1/r®*V (potencial de Coulomb), e
F =q,q,/4me I? prop. 1/r2 = 1/r*Y (a forca de Coulomb)

’ E, = campo gerado por g, na posicao de g,

¥qg, V, = potencial gerado por g, na posicao de q,
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A energia potencial da interac&o entre dois n-polos estacionarios
(como em solidos)

Exemplos:
dipolo-monopolo, n, =2, n, = 1, ou seja, dipolo-ion (ou vice-versa)
(momentos Y, € q,):

U=V, =up.cos 8 qlamne > prop. 1/r> = 1/r&th,
F prop. 1/r3=1/r)

w E, = campo gerado por p, na posigao de g,,
/’q V, = potencial gerado por Y, na posicao de g,
///// 2
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A energia potencial da interac&o entre dois n-polos estacionarios
(como em solidos)

Exemplos:
dipolo-dipolo (paralelos), n, =n, =2
(momentos Y, e W,):

U=pu, -3-cos*6)/4me r* prop. 1/r3 = 1/r&=1),
F prop. 1/r* = 1/r*
6 <54.7° ou 6 > 125.3°: dipolos “um atras do
outro” => atracao => U negativa e—e><e—e
¥ 54.7° < 6 < 125.3° dipolos “lado ao lado”
=> repulsao => U positiva 44
vy
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A energia potencial da interac&o entre dois n-polos estacionarios
(como em solidos)

Exemplos:
dipolo-dipolo (antiparalelos), n, =n, =2
(momentos Y, e W,):

U =y ,(3-cos?6 - 1)/4me r3 também prop. 1/r3 = 1/r @29,
F também prop. 1/r4 = 1/r@*2

6 <54.7° ou 6 > 125.3°: dipolos “batendo de
frente” => repulsédo => U positivae—e« »e—e
V. 54.7°<0<125.3° dipolos “lado contra lado”
=> atracao => U negativa B

Para outras orientagoes relativas entre y, e p,,
U também cai com 1/r3 e F, com 1/r%.
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A energia potencial da interac&o entre dois n-polos estacionarios
(como em solidos)

Em geral temos para a energia potencial da interacao entre dois
n-polos estacionarios comn_ e n,:

U prop. 1/r(t+nz-1)
e para a forca

F prop. 1/r "+
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A energia potencial da interacdo entre dois n-polos nao-estacionarios

Porém, em gases e liquidos (e em solidos feitos de moléculas
neutras), o0s momentos dipolo nao s&o estacionarios.

Eles podem se alinhar com o campo gerado pela outra molecula por
rotacao e/ou inducao.

Exemplo: Interacao ion-dipolo induzido

- O lon com carga q, induz um momento p,* na molécula 2, que tem

polarizabilidade a:
«

9/ E, Energia potencial da interagéo g, - p,*:
)7

U = u*cos 8 q /4me r? = -u*q lATTE I?
= -aE_q,/Ame r* = -a(q,/Ame r?)q,/Ame r?
= -aq /16 *e r*
prop. 1/r*



Interacoes Intermoleculares

A energia potencial da interacao entre dois n-polos néao-estacionarios
Exemplo: Interacao ion-dipolo induzido

U = -aq/16m€ r* prop. -1/r*

=> F prop. 1/r>

A forca é atrativa (sinal negativo) e a energia correspondente cai
com r* (e nao r2).

Isto € geral para interacdes involvendo momentos induzidos ou
alinhados por rotacao:

- Atrativas, por que o momento se alinha desta maneira
(simbolizo isto com o sinal negativo na energia).

- Caem mais rapidamente com a distancia, que as forcas entre
n-polos estacionarios.

- Diminuem com a temperatura, sao proporcionais a 1/k_T.
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Exemplos: Forca lon-Dipolo

Em gases ou liquidos, nagueles ha
ions e dipolos (permanentes), 0
Isto &, dipolos com rotacao livre, ‘ o ‘
os dipolos se alinham tal, que eles

acabam sendo atraidos pelos ions. o ‘ ‘ ‘

Ou: Em substancias, naqueles ha
ions e moleculas apolares, os ions
iInduzem um momento dipolo nas moléculas apolares, também tal,
gue estas sao atraidos pelos ions.

Estas forcas sao, entao, sempre atrativas, mais fracas que as
forcas ion-ion, e caem com a 52 poténcia das distancias
Intermoleculares (a energia potencial correspondente cai com a 4@
poténcia das distancias intermoleculares).
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Exemplos: Forcas entre Dipolos com Rotacao Livre, de Keesom

De manaeira analoga, em gases ou
liquidos, naqueles ha dipolos
(permanentes), isto €, com rotacao livre|
os dipolos se alinham tal, que eles
acabam, em media, se atraindo.

Estas forcas séo, entao, também
atrativas, ainda mais fracas, e caem
com a 72 poténcia das distancias \_
Intermoleculares

(a energia potencial correspondente cai com a 62 poténcia das
distancias intermoleculares).
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Exemplos: Forcas de Dispersao de London

Acontecem em todas as substancias: T e

of electrons Attractive force

Flutuacoes na distribuicao dos e na

molécula 1 causam um momento dipolo _ __
aleatorio nesta, que induz um momento

na molécula 2, os dois sendo alinhados : s

tal que eles se mantém um o outro e,

em meédia, as moléculas se atraem.

Temporary dipoles

Estas forcas séo, entao, também atrativas, fracas, e também caem
com a 72 poténcia das distancias intermoleculares
(a energia potencial caindo com a 62 poténcia das distancias).
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A energia potencial da interacdo entre dois n-polos nao-estacionarios

Estas ultimas duas, Keesom e London, que caem com -1/r°,
resp. 1/r’, sao chamadas Forcas Van der Waals.

Em gases e liguidos feitos de moléculas (ou atomos) neutras,
todas as forcas sao do tipo Keesom e London,

e SA0 responsaveis para o termo proporcional ao inverso do
guadrado do volume na equacao para gases reais,

a equacao de Van der Waals (=> FeTerm).
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Todas as forcas mencionadas até agora sao de natureza
eletrostatica.

=> Elas contém o termo 1/4rte , as vezes em quadrado,
onde €, = permissividade do vacuo.

Em dielétricos, €, tem que ser substituido por e =K £,
€ = permissividade do material, k_ = constante dielétrica do material.

Exemplo: agua: k= 78
=> A energia atrativa entre 2 ions (p. e. Na* e CI') é 78 vezes

mais fraca na agua, do que no vacuo (ou ar).
=> solubiludade de sais (i. e. NaCl, sal de cozinha) na agua.
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LigacOes de Hidrogénio (Pontes de Hidrogénio)

Moléculas que contém atomos de hidrogénio (p. e. H,O) podem

Interagir de uma maneira adicional, a ligacéao de hidrogénio,
também chamada de ponte de hidrogénio.

Sao ligacoes do tipo A—H---B, onde A e B sao altamente
eletronegativas, principalmente N, O, F e espécies anionicas (CI, ...).

Vista “classica”
- 0S e do A—H ficam mais pertos do A

5 0,
A—H: B = carga parcial positiva no H
=> atracao eletrostatica entre H e B (que tem
uma carga parcial positiva devida a molécula,
daqguela B participa).
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LigacOes de Hidrogénio

Vista quantica
Y, g, Y, -3 orbitais de base (o do H € o orbital 1s)
"AH B com4e (2doA—H, 2 do B):
/ L/J = Cll?UA + CZ"/"Hls + C3l1UB

. => 3 orbitais “Iinter-moleculares”

A H B

il 4 . .
antiligante - 2 e ficam no orbital ligante, e
2 €7, no “nem ligante, nem antiligante”

Enerty

T | jo’ - Dependendo da energia do orbital “nem ligante,
‘nemligante,  nem antiligante”, a energia total pode ser
| A menor, do que para A—H e B separados
1 f‘ (se A e B sao suficientemente eletronegativos)
~_J'|'i55n'tg

=> A “ponte” se forma.
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LigacOes de Hidrogénio

- A forca da ligacao € da ordem de 20 kJ/mol, mais forte que as
outras interacoes (tirando ion-ion).
=> gquando ela acontece, ela domina a interacao entre as moleculas

- Aligacao H---B é da ordem da distancia de ligacoes interatdmicas

em moléculas.
=> interagao “de contato”, a curta distancia.

- As pontes de hidrogénio sao responsaveis, e. 0., pelas ligacoes
iIntermoleculares na agua e no gelo, e pela estrutura cristalina
hexagonal do gelo (=> flocos de neve), e

- pelas ligacoes entre pares de genes no DNA, ...
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e
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Intensidades e Dependéncia da Distancia das Interacoes
Intermoleculares

Forcas Van der Waals

Em comparacéo, as ligacoes ionicas, covalentes e metalicas séao de
625-1550 kJd/mol, 520-1250 kJd/mol e 100-800 kJ/mol, respectivamente.
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O potencial de Lennard-Jones 100

E/cm + Repulsive +A/r2 x
Voltando para o potencial das 50 1 | (5_8)
forcas Van der Waals:
V(I’) — _B/rs f = ________________-__,_.__.__.__.__,____.__._'_._‘_,—_._._,-_.___._-_,'_._-_._._,__._,_,,.,.__.__________
parar - 0,V - -0, |
=> Para este potencial, a energia :
minima ocorre para distancias | /" Attractive —B/fS
Intermoleculares de zero, e a 3.0 40 5.0 6.0 70 8.0
energia liberada na aproximacéao € infinita. r/A

Isto, por que o potencial de Van der Waals nao leva em conta a repulséo a
curta distancia, guando as moléculas comecam a se tocar ou até
sobrepor, devida ao principio de exclusao de Pauli.

Ela pode ser tratada introduzindo um termo que tende a +o parar - Oe a
O parar - o, e que domina parar — O e é desprezivel para r - oo, por
exemplo +A/rt2,
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O potencial de Lennard-Jones 100

E /cm I'-‘Repulsive +A/rN2 ;
Este potencial, proposto em s0 | (5_5)
1924 por John Lennard-Jones:
e T T
— O e R
V (r)=Alr*-Bir® o P

pode ser escrito como 50 |
V (r) = 4e{(r/r)* -(r/r)%},

To]0 o M i '." Attractive —B/r8

onde r, (ou, as vezes, 0) é a 30 40 50 60 70 80

r/A
separacao intermolecular,
para aquela V=0, e € € a profundidade do poco de potencial, ou

V() = eA(r*ln)*= -2(r'in)°},

onde r* é a separacao, para aquela V , &€ minimo (vide a lista).
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O potencial de Lennard-Jones

100
Na verdade, a repulsao 2
“de contato” nao é da forma 2
VAT, P oo
(uma funcao exponencial seria E 50 |

melhor) mas este potencial se

aproxima bem ao potencial medido -'®t
empiricamente, e é facil de tratar ma- **
tematicamente, I. e., de derivar e integrar e assim

achar a forca correspondente (=> lista)

s

- A E mpirical
". A Lennard=-Janas
L 4

4.0 5.0 6.0 £.0
/A

e a distancia de equilibrio (onde V , € minimo, tambem => lista).

8.0

Termos similares podem ser introduzidas para evitar a divergéncia
para as outras forcas para aquelas V - - quando r - 0.
Potenciais da forma V(r) = C /r" - C_/r™ sao chamados

potenciais de Mie.
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