FORCAS INTERMOLECULARES
Parte 1

Ligac&o Quimica e Polaridade



Eletronegatividade e Polaridade das Ligacoes

Eletronegatividade (y): medida da capacidade que
um atomo tem de atrair para si elétrons em uma
ligacao quimica.

Linus Pauling



xZ (0 EIZ = AEZ
EI= Energia de Ionizacao

AE= Afinidade Eletronica

Escala de Pauling: 0,7 - 4,0
Cs=0,7
F= 4,0
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Figure 9.9

Electronegativity values for the elements according to Pauling. Trends for electronegativi-
ties are the opposite of the trends defining metallic character. Nonmetals have high values of electronega-
tivity, the metalloids have intermediate values, and the metals have low values.




Polaridade da Ligacao Quimica:

Para uma ligacao X-Z:

AY=Ax = Az

H-Cl: Ay= 3,0 - 2,1= 0,9

CI-Cl: Ax=3,0-3,0=0



Densidades Eletronicas

cl-Ci HoCl
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Momentos de Dipolo nas Ligacoes Quimicas

H-CI




Momento de Dipolo (u):

u=oxd

d= fracdo de carga

d= comprimento de ligacao
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Alinhamento de Moléculas Dipolares em um Campo Elétrico




Polaridade nas Moléculas:
o
o

Ex: CO, e H,0
Y= 2,1
Y= 2,5
Yo= 3,5



Linear Angular

L= zero pn=1,85D



Radiacao de Micro-ondas e Polaridade
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Ligacao Quimica

Atomos | = Moléculas

Interacoes



A) Estados de Agregacao da Materia

(Estados Fisicos)

v'Sélido

Mesma

. O / Vd 0
Substancia Liquido

Variagao
Temperatura v Gas




Solido




Substancias Diferentes

Mesma
Temperatura

Estados Fisicos Diferentes

Substancia Massa Molar (g.mol-t) Estado Fisico 25°C
CH, 16 Gas
H,O 18 Liquido
LiH 8 Solido



Gases [ > Menor Interacédo

Gases ldeais T > Particulas (esferas) individuais

Gases Reais [———> Interacdo entre Particulas

P= vn_sz - a(%)z




B) Formacao de Solucoes?

Solido — Liquido

Miscibilidade Liquido - Liquido

Quanto é soluvel????

Quanto é miscivel???



C) Sistemas Coloidais

5-500 nm

Neblina?

Gel??722%




Tipos de Forcas Intermoleculares

lon = lon

Dipolo — Dipolo: Ligacao de Hidrogénio
Forca da Interacao

Forcas de Dispersao:

Dipolo Induzido — Dipolo Induzido

{

Natureza Elétrostatica



ION — ION



Na*—ClI-

As interacOes ion-ion sao as
mais fortes.

- Os solidos tém altos PF.

NaCl, PF = 800 °C
MgO, PF = 2800 °C




DIPOLO - DIPOLO



Densidades Eletronicas

cl-Ci H-Cl

) o




Momentos de Dipolo nas Ligacoes Quimicas

H-CI




SO,




Dipolo — Dipolo

Foc— & &5 >

Covalentes ~ 400 kJ.mol™1

l6nicas > 400 kJ.mol1

4 kJ.mol1



Ligacao de Hidrogénio

Uma forma especial de atracédo de dipolo-dipolo

Consiste de um atomo de H localizado entre dois
atomos pequenos, altamente eletronegativo, com um
par de eletrons isolados (N, O, F)
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Types of Hydrogen Bonds [X—H ---:Y]

N—H--:N—  O—H-N—  F—H-:N—
N—H--:0— O0—H-:0—  F—H-:0—
N—H--F—  O—H-F—  F—H- :F—




Ligagdo de Hi entre duas Moléculas de
Metanol

Ligagdo de
hidrogénio



Ligagdio de Hidrogénio entre Metanol e Agua




Pontos de ebulicao de alguns compostos de hidrogénio

Temperature (“C)
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Pontos de ebulicdo de alguns compostos de hidrogénio

/- :IRR [ .8 Boiling Points of the Covalent Binary Hydrides of Groups 4A, 5A,
6A, and 7A
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Croup 4A Croup 5A Croup 6A Croup 7A
“The boiling points generally increase with increasing molecular mass down a group of
the periodic table, but the hydrides of nitrogen (NH,), oxygen (H,0), and fluorine (HF)
have abnommally high boiling points because these molecules form hydrogen bonds.
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Estrutura da molécula de agua:

ponte de hidrogénio

1045
S

Ponte de hidrogénio

ponte 0.177 nm

Simbolo para {
de hidrogénio

il
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Ligacdo covalente
0.0965nm
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Massa Molar 19 (g.mol?) 18 (g.mol?)

K (momento de dipolo) 1,91 D 1,85 D
Distancia da Lig. de H 0,155 nm 0,177 nm

Ne de Ligacoes por Molécula 2 (estado liquido) 3 - 4 (estado liquido)




Ligagdo de H da H,0

E especialmente forte na

agua: !0
H

O/H\drogen bond
* Aligacdo O—H é muito polar

« Existem 2 pares de eletrons i

Isolados no atomo de O

Arranjo tetraedrico



Pontes de hidrogénio na estrutura do gelo

B v'No gelo, cada molécula faz quatro pontes

& P A &_,/’ de hidrogénio
o W r

oW Op s ; ¥'No estado liquido cada molécula esta
o 9 ligada, em média, a 3,4 outras moléculas de
agua, ou seja, a agua liquida tem um alto
: grau de organizac¢do cuja estrutura se
(t » Y o w%//: Q" assemelha muito a do gelo.
? . 0 f v'Na fusdo do gelo sdo quebradas somente
¢ & i a =— > o minimo de ponte§ de hidrogénio para que
AP a dgua se torne liquida

H,O(solida) [ H,0(liquida) AH 5.9 ki/mol

"
x:: H,O(liquida) [ H,0O(gasosa) AH 44.0 ki/mol
< /‘J

@ v'J4 na passagem para o estado gasoso a
= (quase) totalidade das pontes de hidrogénio
& " sao quebradas.

v azedtropos






Estrutura do Gelo (ligacao de H)

- O gelo “flutua” sobre a agua liquida

- Organizacéao reticular quase cristalina, com um maior
espaco entre as moléculas, ou seja, uma menor densidade.
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FORCAS DE DISPERSAO



Como explicar interacdes em sistemas apolares??

He (9)

He (1) (4 K)

He (s) (1 K 25 atm)



BENZENO

p=0
PF=5,5°C
PE= 80,1 °C




DIPOLOS INSTANTANEOS






Forcas de London ou de dispersao

- Dipolo induzido-dipolo induzido

Uma flutuacao na distribuicao eletronica em duas
moléculas vizinhas

Moléculas apolares
a” st & st
L. —ainl e

—t —
Induced Dpole Induced Dpole



A forca da interacao de London depende da
polarizabildade (a)

o - a facilidade com a qual a nuvem de
elétrons pode ser deformada



F, (gas) CI, (gas) Br, (liquido) I, ( solido)
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Forcas de London ou de Dispersao

Dependéncia da Distancia

49



FORCAS ENVOLVENDO
DIPOLOS INDUZIDOS

As forcas induzidas entre as moléculas de |, sdo muito fracas,
tanto que o |, sélido sublima (sélido — gas).




Forma Molecular e Forcas de Dispersao

IsOmeros: Pentano e 2,2-dimetilpropano (C;H,,)

i
S hcholea W& ]
|
H B G HCOE H

PE= 36 °C PE=9°C



Area de Contato

PE= 36 °C

PE=9 °C



DIPOLO PERMANENTE = DIPOLO INDUZIDO



Interagdo Dipolo -Dipole Induzide

Por que moléculas apolares (I, e O,) dissolvem em agua?

The dipole of water induces

B’ a dipole in 05 by distorting R
the O, electron cloud.
EI t

5 & o

A molécula de agua induz um dipolo na
nuvem eletronica da molécula de O, (ou I,)



« Dissolucao de |, em alcool,
CHSCH20H I“' "1

I I,
dissolves
in
ethanol

>

g O etanol INDUZ
S B um dipolo -
- O Instantaneo em |, B w
R S ¢
+I_5[ "~ O,
R
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Interacdes Ion - Dipolo

Formacao de Solucoes Salinas



Termodinamica da Dissolucéo



Pressao de Vapor dos Liquidos



Pressao de Vapor de um Liquido

Mercury-filled
\ manometer
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Ebulicao

Pressao vapor = Pressao atmosférica



Pontos de Ebulicao e Pressao Externa

111

T




PE (760 mmHg)= 150 °C
PE (8-10 mmHQg)= 50 °C

PE (760 mmHg)= 100 °C
PE (30-35 mmHg)= 45 °C



TIPOS DE INTERACOES INTERMOLECULARES

Tipo de interacdo Fatores E aprox. (kJ/mol)

lon Dipolo

‘ o Carga lonica, 40-600

momento de dipolo
Dipolo Dipolo

o o Momento de dipolo 5-25
Dipolo  Dipolo induzido

o o Momento de dipolo 5-10

polarizabilidade

Dipolo induzido Dipolo induzido

o o Polarizabilidade 0,05-40

As energias de ligacbes covalentes sdo de 100-400 kJ/mol e as idnicas de varias
centenas de kJ/mol.



lon —lon: > -
Dipolo - Dipolo: — -

1

Forcas de Dispersao: | > F oc —

d7

Dipolo Induzido — Dipolo Induzido



