A Quimica do Macro ao Micro

Forcas Intermoleculares

Vocé ja se perguntou por que a agua forma gotas ou como 0s insetos conseguem
caminhar sobre a agua?

Inseto pousado sobre a superficie da agua.

Este comportamento da agua deve-se as chamadas forcas intermoleculares, que
mantém as moléculas unidas, formando um determinado tipo de substancia cujas
caracteristicas fisicas e quimicas dependem do tipo e da intensidade dessas forcas. As
forcas intermoleculares sdo o resultado das atragdes eletrostaticas entre as moléculas
gue compdem uma substancia. Essas forcas podem ser a interacdo dipolo-dipolo
(ocorre entre moléculas polares - HCl, CO, H,0), interacdo dipolo induzido (ocorre
entre moléculas apolares - 0,, CO,, CHs) e a ligacao de hidrogénio (presente
exclusivamente nas moléculas contendo as ligacGes F-H, O-H e N-H). As forcas
intermoleculares sdo mais fracas do que as forcas intramoleculares (ligacdes quimicas),
mas fortes o suficiente para governar certas propriedades das substancias, tais como:
mudanca de estado fisico (fusdo, ebulicdo, sublimacdo etc.), tensdo superficial,
viscosidade, capilaridade etc.




Interacao dipolo-dipolo

A interacdo dipolo-dipolo é caracteristica das moléculas polares neutras. Essas
moléculas apresentam momento de dipolo elétrico (u), que forma um dipolo
permanente (Fig. 1). Quando préximas umas das outras, as moléculas se atraem
mutuamente através das cargas parciais de sinais contrarios localizadas em cada
molécula (Fig. 2a).
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Fig. 1- Momento de dipolo elétrico.

NOTA 1: Utilize o modelo da Repulsdo dos Pares de Elétrons da Camada de Valéncia
para determinar a geometria e o valor qualitativo do momento de dipolo elétrico de uma
molécula.

As interacgdes dipolo-dipolo sdo muito mais fracas que as ligagdes covalentes (~1%) e
diminuem com 1/d* onde d é a distancia entre dois polos de cargas opostas. Essa
reducao na intensidade das forgas de interagao dipolo-dipolo deve-se a dois fatores: 1-
as cargas formadas no dipolo permanente sdo parciais; 2- a energia cinética das
moléculas provoca um desalinhamento das mesmas, alterando a relacdo entre as forcas
de repulsao e as forgas de atragao entre os dipolos (Fig. 2b).
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Fig. 2- (a) Diferenciacdo entre forca intermolecular e ligagdo quimica. (b)
Representacao dos dipolos permanentes formados na molécula de HCI.

Forcas de London

A interacdo do tipo Forgas de London é caracteristica das moléculas apolares neutras.
Essas moléculas nao apresentam momento de dipolo elétrico (). Em um dado
momento, a distribuicdo dos elétrons de uma molécula apolar pode ser espacialmente
assimétrica, gerando o chamado dipolo instantaneo. Esse dipolo instantaneo é
formado pela aproximacdo de outra molécula, em que as forcas de repulsdo entre os
elétrons das duas moléculas e as forcas de atracdo entre o nlcleo de uma molécula e os
elétrons da outra provocam a formagdao do chamado dipolo induzido (Fig. 3). Esse
dipolo induzido é quem possibilita que moléculas vizinhas sofram atracdo eletrostatica
mutua, através dos polos de cargas opostas. Contudo, essa interacdo entre os dipolos



induzidos tem curta duracdo, desfazendo-se num ponto da substancia e formando-se
em outro ponto, constantemente.
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Fig. 3- (a) Representacdo das forcas de atracdo e repulsdo entre duas espécies, para a
formacdo de um dipolo induzido.(b) Representagdo atracao entre dois dipolos induzidos.

As Forgas de London sdao mais fracas que as interagdes do tipo dipolo-dipolo. Elas
diminuem com 1/d® e a sua intensidade depende dos seguintes fatores:

1. Polarizabilidade - estd associada a capacidade de distor¢cdo da nuvem eletrbnica
de uma espécie quimica (atomo, ion ou molécula). Quanto maior o tamanho da
nuvem eletronica (raio atomico, raio covalente ou raio de van der Waal), mais
polarizavel serd a espécie. Quanto mais polarizavel for a espécie, mais facilmente
sao formados os dipolos induzidos. Dessa forma, o aumento na polarizabilidade
aumenta o carater polar da espécie, aumentando a forca de interacao do tipo Forgas
de London. Esse fator pode explicar, por exemplo, a variacdo nos pontos de ebuligdo
dos halogénios (Tabela 1), que segue o0 aumento do raio atémico dos elementos.

NOTA 2: Lembre-se de que, quanto maiores forem as forcas de interagdo entre as
moléculas de uma substancia, maior sera a energia necessaria para aumentar os
seus graus de liberdade e, consequentemente, maior serd a energia necessaria para
gue ocorra mudanca de estado fisico (fusdo, ebulicdo ou sublimacao).

Tabela 1- Ponto de ebulicdo (P. E.) e comprimento de ligagao (C. Lig) dos

halogénios
Grupo 17 P. E. (°C) C. Lig (pm)
Fa -188,1 142
Cl, -34,6 199
Br; 58,8 228
I 184,4 268

A molécula de acido cloridrico (HCI) apresenta um momento de dipolo elétrico maior
gue o acido bromidrico (HBr), devido a maior eletronegatividade do cloro. Contudo,
o ponto de ebulicdo do HBr (-67,0 °C) é maior que o do HCI (-84,9 °C). Apesar das
interacdes dipolo-dipolo no HCI serem mais intensas que no HBr, o bromo apresenta
um maior raio atémico, tornando-o mais polarizavel e produzindo uma forca de
London mais intensa no HBr. Desta forma, a resultante das forgas de interacao
intermoleculares no acido bromidrico é mais intensa que no &cido cloridrico,
explicando seu maior ponto de ebuligao.

2. Geometria molecular - a geometria da molécula influencia diretamente a
capacidade de interacao entre as mesmas e, consequentemente, a capacidade de
formacdo dos dipolos induzidos. Por exemplo, o n-pentano apresenta uma cadeia
mais longa que o seu isbmero de cadeia neopentano [CsHi2], permitindo melhor
interacdo entre as moléculas e a formacdo do dipolo induzido mais intenso no
primeiro isbmero (maior superficie de contato) (Fig. 4). Este comportamento pode
ser observado pela diferenca entre os seus pontos de fusdo (neopentano, 9,5°C; n-
pentano, 36,1°C).
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Fig. 4- Estruturas do n-pentano e do neopentano.

Ligagao de hidrogénio

A interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio é caracteristica de moléculas polares, onde
estejam presentes ligacbes covalentes entre o hidrogénio e o oxigénio (O-H),
nitrogénio (N-H) e o fluor (F-H). A ligacdo de hidrogénio forma um tipo especial de
interacdo dipolo-dipolo, que é cerca de cinco vezes mais intensa que uma interacao
dipolo-dipolo comum. Esse comportamento deve-se a dois fatores: 1- a
eletronegatividade e ao tamanho dos atomos envolvidos, que favorece a formacao de
cargas parciais altamente concentradas; 2- ao grande momento de dipolo elétrico
formado nessas ligagoes.

O exemplo mais representativo das ligacbes de hidrogénio é o da molécula de agua
(Fig. 5). No estado liquido, uma molécula de agua forma ligacdes de hidrogénio
aleatorias com as moléculas vizinhas, condizentes com o seu estado fisico (Fig. 5a).
Contudo, no estado sélido, cada molécula de agua forma quatro ligagdes de hidrogénio
com as moléculas mais proximas, em uma estrutura tetraédrica (Fig. 5b), que
possibilitara a formacdo de um reticulo cristalino. Nessa estrutura, a distancia entre as
moléculas de agua é maior do que no estado liquido. Dessa forma, o nimero de atomos
por unidade de volume, na agua liquida é maior do que no estado soélido, tornando a
densidade do gelo menor que a da agua liquida e permitindo que aquele flutue na agua.
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Fig. 5- Representacdo das ligagdes de hidrogénios presentes na molécula de agua (a)
no estado liquido e (b) no estado sdlido.

Os flocos de neve sdo estudados de forma sistematica por alguns pesquisadores, que
tentam definir os fatores que influenciam na formacao das diferentes estruturas
cristalinas que a &gua, no estado solido, pode apresentar. De forma geral, a
temperatura e a umidade sdo as principais variaveis que regem a formacdo das belas
estruturas cristalinas da agua em fase sélida (Fig. 6).



Fig. 6- Uma das varias estruturas cristalinas formadas pela agua.
(Fonte: http://www.its.caltech.edu/~atomic/snowcrystals/ - em inglés)

As fortes ligacGes de hidrogénio conferem importante propriedade as moléculas de agua
- alta tensao superficial. A tensdo superficial é a energia necessaria para aumentar a
area superficial de um liquido. Sob a acao das forcas intermoleculares, as moléculas da
superficie de um liquido sdo atraidas para o centro, resultando na forma esférica (forma
mais compacta). Portanto, a tensdo superficial é responsavel pela forma gota da agua
(uma esfera distorcida pela acdo da gravidade e da resisténcia do ar) (Fig. 7).

Fig. 7- Representacdo da tensdo superficial presente de uma gota d’agua.

As ligacbes de hidrogénio também sdo responsaveis pelo alto ponto de ebulicdo das
substéncias que apresentam esse tipo de forca intermolecular. A dgua (100°C), o acido
fluoridrico (20°C) e a amodnia (-33°C) apresentam pontos de ebuligdo muito acima da
tendéncia dos outros elementos dos seus respectivos grupos na Tabela Periddica (Fig.
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Fig. 8- Comparacdo dos pontos de ebulicdo de varias substancias de um mesmo grupo
da Tabela Perddica.

NOTA 3: Deve-se ter atencdo para o fato de que ligacdo de hidrogénio e ponte de
hidrogénio sao interagdes diferentes. A ligacdo de hidrogénio é uma interacdo
intermolecular, enquanto a ponte de hidrogénio é uma ligacdo covalente, responsavel
pela dimerizacdo de certas substancias (Fig. 9), em que o atomo de hidrogénio forma
uma ponte entre as moléculas do dimero.
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Fig. 9- Representacdo das pontes de hidrogénio do dimero do BHs.

A viscosidade (resisténcia de um liquido em fluir) também é uma propriedade que
depende das forgas intermoleculares. Em geral, quanto maior a forca de atragao
intermolecular maior sera a tensdo superficial ou a viscosidade de uma substancia.
Quanto a intensidade, as forgcas intermoleculares podem ser ordenadas como:

Ligacao de hidrogénio > Dipolo-Dipolo > Forcas de London.

A capilaridade (elevacdo de liquidos em tubos estreitos) ocorre devido as forcas de
atracdo entre as moléculas do liquido e as paredes do tubo capilar - sdo as chamadas
forcas de adesao, diferentes das forcas de coesao, que mantém as moléculas unidas
(forgas intermoleculares).



