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Agregados
moleculares

Atomos, pequenas moléculas e macromoléculas podem formar grandes agregad=:
Que sao mantidos unidos por interagdes entre seus constituintes. Iniciamos este c=-
pitulo examinando essas interagoes moleculares e as interpretando em termos d==
propriedades elétricas das moléculas, tais como os momentos de dipolo elétrico e ==
polarizabilidades. Descreveremos, entéo, as interagdes em gases e liquidos.

As interacoes moleculares sio responsdveis pelas propriedades caracteristicas da:
substéncias, especialmente em fases condensadas. Veremos que pequenos e, por ve-
zes, transitorios desequilibrios na distribuicdo de carga das moléculas permitem qus
ocorram interacoes de umas com as outras e também interaces com campos elétri-
cos externos. Um resultado dessas interagdes é a coesdo das moléculas que consti-
tuem as fases macroscopicas da matéria. A interacio entre fons é tratada no Capitul:
9 (para sdlidos) e no Capitulo 16 (para solucées).

Interacdes entre moléculas

Uma interacao de van der Waals ¢ uma interagio atrativa entre moléculas de cama-
das fechadas que depende da distancia r entre as moléculas segundo 1/r°, Além dissc.
hd interacGes entre fons e as cargas elétricas parciais de moléculas polares e as intera-
¢es repulsivas que evitam o completo colapso da matéria para densidades nucleares.
As interacdes repulsivas originam-se das repulsdes coulombianas e, indiretamente.
do principio de Pauli e da exclusio de elétrons das regides do espago onde os orbitais
de espécies vizinhas se sobrepdem.

8.1 Interagdes entre cargas parciais

Em geral, os &tomos presentes nas moléculas tém cargas parciais. Se essas cargas esti-
vessem separadas pelo vdcuo, se atrairiam ou se repeleriam umas as outras segundo
alei de Coulomb (veja Fundamentos E6), e escreverfamos '

- QG

V=
Ame,r

(8.1a)

em que Q, e Q, sdo cargas parciais e r é sua separagdo. Entretanto, ¢ mais exato levar
em conta a possibilidade de que outras partes da moléeula, ou outras moléculas, fi-
cam entre as cargas, o que diminui a forga da interagio. Portanto, escrevemos

=209

" dmer (8.1b)

em que £ ¢ a permissividade do meio que se encontra entre as cargas. Como ex-
plicado em Fundamentos E6, a permissividade normalmente & expressa como um
miltiplo da permissividade do vacuo, escrevendo-se € = ¢, em que £, é a permissi-
vidade relativa. O efeito do meio pode ser muito grande: para a dgua, g, = 78, assim a
energia potencial das duas cargas separadas pelo volume d’igua é reduzida em quase
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Fig. 8.1 O potencial coulombiano para duas cargas opostas e
sua dependéncia com a separagio entre elas. As duas curvas
correspondem a diferentes permissividades relativas (g, = 1
para o vdcuo, 3 para um fluido).

duas ordens de magnitude comparadas ao valor que teria se as
cargas estivessem separadas por um vacuo (Fig. 8.1).

UMA BREVE ILUSTRAGAO

A energia de interago entre uma carga parcial de —0,36 (ou

seja, Q, = —0,36¢e) sobre o dtomo de N de um grupo amida
(1) e a carga parcial de —0,38
(Q, = —0,38¢) sobre o itomo de H N C

O da carbonila separados por uma
distancia de 3,0 nm e na hipdte-
se de que o meio entre eles ¢ um
vécuo é 1

(—0,36¢) x (—0,38¢)
4mg, x (3,0 nm)

-0,36

3,0 nm -0,38
(@)

ol 0,36 % 0,38 x (1,602 x 1071° C)?
T 4mx (8,854 %1072 71 C2 m~!) x (3,0 X10™° m)

=1,1x1072°]

Essa energia (ap6s multiplicacdo pela constante de Avogadro)
corresponde a 6,3 k] mol~'. Entretanto, se 0 meio tem uma
permissividade relativa ‘tipica’ de 3,5, a energia de interacao
é reduzida a 1,8 k] mol~". Para a 4gua como um meio, com as
moléculas de H,O capazes de rodar em resposta a um campo,
a energia de interacdo seria reduzida por um fator de 78, a ape-
nas 0,081 k] mol~!. ¢

12 Momentos de dipolo elétrico

m dipolo elétrico é constituido por duas cargas elétricas pun-
~formes +Q e —Q separadas por uma distancia R. Esta confi-
curagao de cargas € representada por um vetor f1 (2). O médulo
Zo vetor 4 é 4 = QR. Embora a unidade SI do momento de
Zipolo seja o coulomb metro (C m), ainda
- comum medir os momentos de dipolo em
-zbyes, D, unidade que nao é SI. O nome da
_nidade é em homenagem a Peter Debye,
-.oneiro da investigagao dos momentos de
z:polo das moléculas. Temos que

-Q F‘_]\+O

2 Dipolo elétrico

1D=3,33564%x10°Cm
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O momento de dipolo de um par de cargas +e e —e, separadas
por 100 pm € 1,6 X 107 C m, que corresponde a 4,8 D. Os
momentos de dipolo de moléculas pequenas sio da ordem de 1
D, nos casos comuns.

Uma molécula polar é a que tem momento de dipolo elétri-
co permanente. Este momento de dipolo permanente provém
das cargas parciais dos dtomos na molécula provocadas pelas
diferencas das eletronegatividades ou por outras caracteristicas
daligagao (Segao 5.5). As moléculas apolares adquirem um mo-
mento de dipolo induzido em um campo elétrico em virtude da
deformagdo que o campo provoca na distribui¢ao dos elétrons
e nas posi¢des dos nucleos. Entretanto, este momento induzido
€ tempordrio e desaparece com a supressao do campo indutor.
As moléculas polares também tém os respectivos momentos de
dipolo modificados pela agao de campos elétricos externos.

Todas as moléculas diatomicas heteronucleares sao polares,
e os valores tipicos de i incluem 1,08 D para o HCl e 0,42 D
para o HI (Tabela 8.1). A simetria molecular é da maior im-
portancia para decidir se uma molécula poliatémica é polar ou
ndo. De fato, o critério de simetria é mais importante do que
a questao de os dtomos na molécula pertencerem ou nio ao
mesmo elemento. Moléculas poliatomicas
homonucleares podem ser polares se tive-
rem baixa simetria e se os dtomos estiverem 5+ @5+
em posi¢oes ndo equivalentes. Por exemplo, g 5
a molécula angular ozénio, O, (3), ¢ homo- 3 Ozénio, O,
nuclear; entretanto, ela é polar, pois o dtomo
de O central ¢ diferente dos dois atomos terminais (ele é ligado
aos dois dtomos; 0s terminais se ligam a apenas um); além disso,
o momento de dipolo associado a cada ligagao faz um 4ngulo
com cada uma e nao se cancela. Moléculas poliatémicas hetero-
nucleares podem ser apolares se elas tém alta simetria, porque
os dipolos de ligagao individual podem se cancelar em seguida.
A molécula triatdmica linear heteronuclear CO,, por exemplo,
¢ apolar porque, embora haja carga parcial nos trés dtomos, o
momento de dipolo associado
a ligagao OC aponta no sentido
oposto ao do momento de dipolo
associado a ligagio CO, e os dois 4 Di6xido de carbono, CO,
se cancelam (4).

Em primeira aproximagao, o momento de dipolo de uma
molécula poliatdmica pode ser resolvido nas contribuigdes
dos diversos grupos de atomos que formam a molécula e as
respectivas diregdes dessas contribui¢oes individuais (Fig. 8.2).
Assim, o 1,4-diclorobenzeno é apolar por simetria em virtude

5’_6+ 5+5_

Tabela sinoptica 8.1* Momentos de
dipolo (i) e polarizabilidades volumares (c')

HiD a'/(107% m')
ccl, 0 10,3
H, 0 0,819
H,0 1.85 1,48
HCI 1,08 2,63
HI 0,42 5,45

*Mais valores sdo dados na Segdo de Dados.
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. l
(a) Hypo = 1,57 D ) (b) 1, = 0
b iy HGie s
'
i
©) How =2,25D (d) e, = 1,48 D
Hewe=2,7D H. =16D

Fig.8.2 Os momentos de dipolo resultantes (simbolizados pela
seta amarela) dos isomeros do diclorobenzeno (de b até d)
podem ser aproximadamente determinados pela soma vetorial
de dois momentos de dipolo do clorobenzeno (1,57 D).

do cancelamento de dois momentos C—Cl iguais, porém opostos
(exatamente como no CO,). Entretanto, o 1,2-diclorobenzeno
tem um momento de dipolo aproximadamente igual 4 resultante
de dois momentos de dipolo do monoclorobenzeno, fazendo um
com o outro o angulo de 60°. A técnica da ‘adigao vetorial’ (veja
o0 Suporte matemdtico 4) pode ser aplicada com éxito a outras
séries de moléculas relacionadas. A resultante 4, da soma de

dois momentos de dipolo u, e 4, que fazem entre si um angulo
6 (5) é dada por

pures = (,“112 + :u'g + 2”1#2 €os 9)”2 (82&)

Uy H

H,

5 Adigao de momentos de dipolo

Quando os dois momentos de dipolo sio iguais, a equacio fica
simplificada para

Myes = 21, COS 50 (8.2b)

Exercicio proposto 8.1 Determine a razio entre os momen-
tos de dipolo elétrico do orto (1,2-) e meta (1,3-) benzenos
dissubstituidos. [u(orto)/p(meta) = 1,7]

Uma abordagem melhor para o cdlculo de momentos de
dipolo baseia-se em considerar as posi¢oes e magnitudes das
cargas parciais de todos os atomos. Essas cargas parciais estio
incluidas na saida de muitos pacotes computacionais de calculo

de estrutura molecular (Capitulo 6). Para se calcular a comr
nente x, por exemplo, precisamos saber a magnitude da car:.
parcial em cada d4tomo, a coordenada x do dtomo relativa a v~
ponto na molécula, e fazer a soma

M S XIIQJXJ (8.32

Aqui Q, € a carga parcial do dtomo J, x; € a coordenada x ¢:
atomo J, e a soma é feita para todos os dtomos da molécula. Ez-
pressoes anélogas podem ser usadas para as componentes y ¢ -
Para uma molécula eletricamente neutra, a origem das coordz-
nadas ¢€ arbitrdria, portanto a melhor escolha é a que simplific:
as medigdes. Assim como para todos os vetores, a magnitude ¢z
M estd relacionada com os trés componentes p,, I, € i, por
= (ug+ g+ )" (8

a1
or

Exemplo 8.1 Calculando um momento de dipolo molecular

Determine o momento de dipolo elétrico do grupo amida
mostrado em (6) usando as cargas parciais (como ml-

tiplos de e) e as posi¢oes (x, y, z) dos dtomos mostradas
em pm.

+0,18

H H
(182,-87,0) C 40,45
(132,0,0) (0,0,0)
-0,36 /N
0Y/(-62,1070)
-0,38
6

Método Utilizamos a Eq. 8.3a para calcular cada um dos
componentes do momento de dipolo e entdo a Eq. 8.3b para
juntar os trés componentes da magnitude do momento de

dipolo. Observe que as cargas parciais sdo multiplas da carga
fundamental, e = 1,602 x 107 C.

Resposta A expressio para [, é

M, = (=0,36e) x (132 pm) + (0,45€) X (0 pm)
+(0,18¢) X (182 pm) + (-0,38e) X (62,0 pm)
=8,8e pm
=8,8%(1,602% 1077 C) x (1072 m)
=14%x107°Cm

Tabela 8.2 Cargas parciais em

polipeptideos

Atomo Carga parcial/e
C(=0) +0,45
C(—CO) +0,06

H(—0C) +0,02

H(—N) +0,18

H(—0) +0,42

N —0,36

(0] —0,38

i e s s AR



* Podemos encomrar a orienta¢do d

|1
i

Portanto, i, =

e 0 unidades; esta orientacio es
“em (6). :

que corresponde a [, = ff—O,QZ D. A expressao para [l é:

11, = (—0,36¢) x (0 pm) + (0,45€) x (0 pm)
+(0,18¢) X (=87 pm) + (30,386) >§'(107 pm)
= _56epm=-9,0x107°Cm ' :

—2,7 D. Assim, como f, = 0, temos
1= {(042 D)2+ (-2,7 D)’} =27D =

o T : s
o momento e dipolo co-
locando uma seta de comprimento de 2,7 unidades de com-

primento para termos componentes x, y € Z de 0,42, —2,7,
ta representada superposta

I
f

P—

P e DT

Exercicio proposto 8.2 Calcule o momento de dipolo elé-

trico do formaldeido, utilizando as informagoes em (7).
BEITESS [2.3 D]

. -0,38 .
0~(0,118,0)

yis +0,02 ' : +0,02 2
(94,-61,0) “H/~ 1 H>(94,-61,0)

8.3 Interagées entre dipolos

* A maior parte da discus
potencial coulombiana de interagao de duas cargas (Eq.
E facil modificar esta expressdo para ter a energia potencial de

- uma carga e um dipolo e generalizd-la para tera interag

dois dipolos.

(a) A energia potencial de interagao

Mostramos, na Justificativa a seguir, que a energia potencial da
interagio de um dipolo puntiforme p, = Q,! e uma carga punti-

forme Q, no arranjo mostrado em (8) ¢

Com jt em coulomb-metros, Q, em coulombs e r em metros, V
vem em joules, Um dipolo puntiforme é um dipolo em que a
separagio entre as cargas é muito menor do que a distincia em
que o dipolo est4 sendo observado: | << r. A energia potencial
tende a zero (o valor a uma separagio infinita entre a carga e o
dipolo) mais rapidamente (com 1/r*) do que a energia poten-
dial entre duas cargas puntiformes (que varia com 1/7), pois, do
ponto de vista da carga puntiforme, 4 medida que a distancia
anmenta, as cargas parciais do dipolo parecem se fundir e se
" ancelar mutuamente (Fig. 8.3).

= _{1;_8(3123 (8.4)
K r
+a,._|<__’_>|.—o, = I

8

sdo desta secio se baseia na energia
8.1a).

a0 entre
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s para a diminuigao do campo
istincia (na figura, o dipolo esta
ial das cargas diminui com a

Fig.83 Hi duas contribuicoe
elétrico de um dipolo com a d
sendo visto de lado). O potenc
distancia (diminuigdo simbolizada na figura pelo clareamento
das imagens) e as duas cargas parecem se fundir uma na outra.
Assim, os dois efeitos provocam uma aproximagdo do zero
mais rapida do que qualquer um deles isoladamente.

Justificativa 8.1 A interagéo entre uma carga puntiforme e

um dipoio puntiforme
A soma das energias potenciais de repulsio entre as cargas
iguais e a atragdo entre as cargas opostas, na configuragao

mostrada em (8) é

Vi= ! = Qloll + QlQIZ = Q]Qz _ 1 3 1
amgy| r—3l r+gl) 4mer( 1-x 14x
em que x = I/2r. Como [ << r paraum dipolo puntiforme, esta

expressio pode ser simplificada expandindo-se 0s termos em
x e mantendo somente o termo principal:

V= g&{—(l+x+---)+(1—x+ -}
4meyr
i 2xQQ, _ QQ!
4me,r 4meyr?

(As expansdes sdo tratadas no Suporte matemdtico 1.) Com
{, = Q,], esta expressdo se torna a Eq. 8.4. Esta expressao deve
ser multiplicada por cos @ quando a carga puntiforme estiver a
um angulo @ com o eixo do dipolo.

Exemplo 8.2 Célculo da energia de,interagdo de dois ajpolos

Calcular a energia potencial de interagio de dois dipélos_ na .
configuragio mostrada em (9), quando a separagao entre .
ambos for r,

r

vl

+O$<__I. ;—Q‘ . +Q’}HI_>4.;QQ'
9 _ Mo

Método Operamos de maneira semelhante a que adotamos
na Justificativa 8.1, mas agora a energia de interagao é a soma '
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de quatro termos: duas atragbes entre as cargas de sinais
opostos e duas repulsoes entre as cargas de mesmo sinal. As
primeiras contribuem com termos negativos para a energia
potencial e as segundas com termos positivos.

Resposta A soma das quatro contribuigdes é

1 [_ QQ, 7 QQ, + QQ, - QIQZJ

Cameg\ rl o r roor=l

1
=200 = e
4mEr\ 1+ x 1-x
com x = [/r. Como antes, desde que | << r, expandimos os

dois termos em x e retemos apenas a primeira parcela. O re-
sultado é 2x2. Ficamos entdo com a expressio

__2200,
4meyr

Portanto, como y;, = Q,l e 4, = Q,l, a energia potencial de
intera¢do, na configura¢io alinhada mostrada em (9) é

KM,

V==
2meyr?

Esta energia de interagio tende a zero mais rapidamente
(com 1/7*) do que no caso anterior. Neste caso, os dois dipo-
los que interagem parecem nulos a grandes distancias. Veja a
Informagdo adicional 8.1 para uma expressao geral.

Exercicio proposto 8.3 Deduza a expressao da energia po-
tencial quando os dipolos estio montados como mostra o
esquema (10). [V = pp/4mer’]

QHH—O
+ |'<__’__..)i 1
10

As diversas expressbes das interagdes de cargas € de dipo-
los estio resumidas na Tabela 8.3, E bastante fécil generalizar
as férmulas mencionadas e chegar a expressoes para a energia
de interacio de multipolos de ordem mais elevada ou de confi-
guragoes de cargas puntiformes (Fig. 8.4). Especificamente, um
n-polo ¢ uma configuragdo de cargas puntiformes que tem um
momento de n-polo, mas nao tem qualquer momento de ordem
inferior. Assim, um monopolo (n = 1) é uma carga puntifo.r-
me, e 0 momento de monopolo ¢ o que denominamos préprwm
carga. Um dipolo (n = 2) é, como ja vimos, uma c_onﬂguraqao
de cargas que nio tem momento de monopolo (ndo tem carga
em excesso). Um quadrupolo (n = 3) é uma configuragio de
cargas puntiformes que nem tem carga liquida nem momento
de dipolo (por exemplo, as moléculas de CO,,. 11). Um octupo-
lo (n = 4) é uma configuragao de cargas puntiformes que tem 0

AT S

T T T £

Tabela 8.3 Energias potenciais de interagdo de multipolos
Dependéncia
entre a energia  Energia
Tipo da potencial e a tipica/
interacio distancia (kJ mol-1) Comentirio
fon—ion Iir 250 Somente entre fons*
fon-dipolo U/ 15
Dipolo- e 2 Entre moléculas polares
dipolo estaciondrias
1/rs 0,6 Entre moléculas polares
girantes
London 1/ 2 Entre todos os tipos de
(dispersdo) moléculas

A energia da ligagdo hidrogénio A—H- B é da ordem de 20 k] mol~' e ocorre no con-
tatode A,B=0O,NouF
*Solugdes eletroliticas sio tratadas no Capitulo 16 e sélidos idnicos no Capitulo 19.

Q Monopolo
-
Q—_ /O Quadrupolo

Quadrupolo i

! P o
),
L

(M f
i Octupolo

Dipolo

% Octupolo
Nfoss
Fig. 8.4 Configuragoes de cargas de multipolos elétricos. O
campo provocado por uma distribui¢ao de cargas arbitréria

e finita pode ser expresso como a superposi¢do de campos
provocados pela superposigao de multipolos.

somatério de cargas igual a zero e nio tem momento de dipolo
nem momento de quadrupolo (por exemplo, as moléculas de
metano, CH,, 12). Um aspecto a realgar é o de a energia de in-
teracio cair tdo mais rapidamente quanto mais elevada for a or-
dem do multipolo. Na interagdo de um n-polo com um m-polo,
a energia potencial varia com a distincia conforme

1 (8.5)

1
pritm=

V <

11 Didxido de carbono, CO,

5+

45—
8+

o+

&+
12 Metano, CH,
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A razdo para a diminuigio com a distancia ser cada vez mais
acentuada a medida que as ordens se elevam ¢ semelhante a
que ja comentamos. O conjunto de cargas parece se cancelar
em fungao do afastamento tao mais rapidamente quanto maior
0 nimero de cargas que contribuem para o multipolo. Observe
que uma dada molécula pode ter uma distribuigao de carga cor-
respondente a superposicio de diversos multipolos diferentes.

(b) O campo elétrico

O mesmo tipo de raciocinio adotado na dedugao das expressaes
da energia potencial de uma configuracio de cargas pode ser
adotado para determinar a dependéncia entre a intensidade do
campo elétrico gerado por um dipolo e a distancia ao dipolo.
Precisaremos dessa expressio para calcular o momento de di-
polo induzido por uma molécula em outra.

O ponto de partida para o clculo ¢ a intensidade do campo
elétrico gerado por uma carga elétrica puntiforme (veja Funda-
mentos E6):

g l@

g 4me,r? (85)

O campo elétrico ¢ uma grandeza vetorial, e nio se podem
somar e subtrair médulos sem levar em conta as dire¢ées dos
campos. Nos casos que iremos analisar nio ha complicagoes, as
duas cargas dos dipolos serao colineares e produzirio campos
na mesma diregao. Para a configuracio de carga puntiforme e
dipolo mostrada na Fig. 8.5, 0 mesmo raciocinio que levou a
2nergia potencial d4

= e (8.7)
2ney?

O campo elétrico de um multipolo (nesse caso, de um dipolo)

Ziminui mais rapidamente com a distancia (com 1/, no caso

Jo dipolo) do que o de um monopolo (isto ¢, de uma carga pun-

ziforme).

‘c) Interagdes dipolo-dipolo

- energia potencial de interagdo de duas moléculas polares ¢
“angao complicada da orientagio relativa de ambas. Quando
Zois dipolos sdo paralelos (como em 13), a energia potencial é
:implesmente (veja a Informacdo adicional 8.1)

V = %f:}w f(8)=1-3 cos’6 (8.8)
0

Resultante

Fig. 85 O campo elétrico de um dipolo é a soma de dois
campos opostos, da carga positiva e da carga negativa, cada
qual proporcional a 1/7% A diferenga, o campo resultante, é
sroporcional al/r,
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Esta expressao aplica-se a moléculas polares, com orientagoes
fixase paralelas entre si, em um sélido.

Hy

Hi{K 0

13

Em um fluido de moléculas que giram livremente, a intera-
¢ao dos dipolos tem média nula, pois f(6) muda de sinal quando
a orientacao se altera e tem o valor médio nulo. Fisicamente, as
duas cargas parciais de mesmo sinal de duas moléculas girantes
ficam, em média, 2 mesma distancia uma da outra que as duas
cargas parciais de sinais opostos, e a repulsio das primeiras é
cancelada pela atracdo das tltimas.

Um breve comentério O valor médio de uma fungio flx)
definida no intervalo x = aax = b é

b

1 :

(fr= —f flx)dx
b-al,

O elemento de volume em coordenadas polares (veja a Tabe-

la 3.1) é proporcional a sen 6 d6, e 0 varia de 0 a 7. Portanto,

o valor médio de (1 — 3 cos? 0) ¢ (1/x)

bi9
f (1-3cos*6) sen8dO=0.
0

A energia da interagao de dois dipolos que giram livremen-
te ¢ nula. Porém, como a energia potencial mitua depende da
orientacao de um diante do outro, as moléculas nio tém, na re-
alidade, liberdade de girar livremente, mesmo que estejam em
fase gasosa. Na realidade, as orientagées de menor energia sao
ligeiramente favorecidas, de modo que a interagio fica prome-
diada em um valor nao nulo quando as moléculas sio polares.
Mostraremos na Justificativa a seguir que a energia potencial de
duas moléculas girantes, separadas pela distancia r, é
C  o__ 2w

V = —_—— =
i fchee: 3(4me,)? kT

(8.9)
Esta expressdo descreve a interagao Keesom, e € a primeira das
contribuigdes para a interagio de van der Waals.

Justificativa 8.2 A interagdo Keesom

O ciélculo detalhado da energia da interagio Keesom é bas-
tante complicado, mas é possivel dar a forma da resposta final
com relativa facilidade. Primeiro, observamos que a energia
média de interagio de duas moléculas polares que giram com
uma separacio fixa r entre elas é dada por

vy = Hutall)
4me,r
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em que (f) agora inclui um fator de pondera¢io que leva em
conta a probabilidade de uma certa orientagio ser adotada,
promediado para todas as orientagdes. Esta probabilidade é
dada por p = e*7, com E sendo a energia potencial de intera-
¢ao dos dois dipolos com aquela orientacio. Isto ¢,

V= i, f

~VIKT
pee
4me,r?

Esta expressdo para a probabilidade é uma forma da distribuicao
de Boltzmann (Fundamentos E5) que descreve a distribuicio
das moléculas sobre os niveis de energia disponiveis a T > 0.

Quando a energia potencial de interagio dos dois dipolos
for muito pequena diante da energia da agitacio térmica, po-
demos fazer V << kT, e expandir a fun¢io exponencial em P
retendo apenas as duas primeiras parcelas:

pe<1—=VIkT+- ..

A média ponderada de f é entdo

:ulnuz 2
= = _—— = + ...
(1) =2 = (1) - s (72,
em que (...), indica média esférica nio ponderada. O valor
médio de f ¢ nulo, entdo a primeira parcela é nula. Porém, o
valor médio de f* nao ¢ nulo, uma vez que f? ¢ positivo em
qualquer orientagao, de modo que podemos escrever

i
= (47e,)2KTy

O valor médio (f?), é 2/3, como se verifica em um célculo
completo. O resultado final é a Eq. 8.9.

Aspectos importantes da Eq. 8.9 sdo o sinal negativo (a inte-
racdo média € atrativa), a dependéncia entre a energia média de
interagao e o inverso da sexta poténcia da separagao (que indica
ser uma interagao de van der Waals) e a variagio com o inverso da
temperatura. Este ltimo aspecto reflete a forma de o movimento
térmico mais enérgico superar, nas temperaturas mais elevadas, os
efeitos da orientagao mitua dos dipolos. O inverso da sexta potén-
cia da separacao provém da dependéncia que a energia potencial
de interagdo tem com o inverso da terceira poténcia da separacio e
da ponderagdo da energia na distribui¢o de Boltzmann, que tam-
bém depende desta mesma poténcia da separagao.

A 25°C, a energia de interagdao média de pares de moléculas,
separadas por 0,5 nm, cada qual com g = 1 D, é de cerca de
-0,06 kJ mol~". Este valor deve ser comparado com a energia ci-
nética molar média de RT = 3,7 k] mol~' 4 mesma temperatu-
ra, segundo o teorema da equiparticdo (veja Fundamentos F5).
A energia de interagdo é muito menor do que as energias envol-
vidas na formagao e no rompimento das ligagdes quimicas.

8.4 Momentos de dipolo induzidos

Um campo elétrico externo pode distorcer uma molécula como
também alinhar o seu momento de dipolo permanente, O mo-
mento de dipolo induzido, 1, é normalmente proporcional a
intensidade do campo, 7, e podemos escrever

W =aE (8.10)

(Veja a Segao 11.7 para excegdes a Eq. 8.10.) A constaz::
de proporcionalidade a é a polarizabilidade da molécuiz
Quanto maior for a polarizabilidade, maior serd o momer:
de dipolo induzido para um dado campo elétrico. Em u=
tratamento formal, devemos usar grandezas vetoriais e pe:-
mitir que o momento de dipolo induzido possa nio estz-
alinhado a dire¢ao do campo aplicado. Por simplicidac:

discutiremos a polarizabilidade em termos de grandezas e:-
calares.

(a) Polarizabilidades volumares

A polarizabilidade tem as unidades (coulomb metro)? por jou-
le, (C* m? J7'). Este conjunto de unidades é incémodo, por isso
se usa comumente a polarizabilidade volumar, ¢, usando =
relacdo

o il

4me,

[8.11;

em que & é a permissividade do vidcuo. Como as unidades de
4me, sdo o coulomb quadrado por joule por metro (C2 ]! m ™
vé-se que ¢’ tem as dimensdes de um volume (daf o seu nome).
As polarizabilidades volumares tém valores da ordem dos vo-
lumes moleculares (isto é, da ordem de 107 m?, 10~* nm?® ou
1 A%). Nas tabelas antigas, as polarizabilidades sio registradas
em unidades do cgs e coincidem numericamente com as pola-
rizabilidades volumares. Isto indica que estes valores tabelados.
chamados previamente de ‘polarizabilidades’ podem ser usados
diretamente.

A Tabela 8.1 registra valores das polarizabilidades volu-
mares de algumas moléculas. Como se mostra na Justificati-
va a seguir, ha uma correlacio entre a energia da separacio
HOMO-LUMO e a polarizabilidade volumar em atomos e
moléculas. A distribuicao eletronica pode ser facilmente de-
formada se 0 LUMO estiver proximo, em energia, do HOMO,
e entao a polarizabilidade sera grande. Porém, se o LUMO
estiver muito acima do HOMO, um campo elétrico aplicado
ndo pode alterar significativamente a distribuicao eletrénica
e a polarizabilidade seré pequena. As moléculas que tém a se-
paracio HOMO-LUMO pequena sdo, comumente, moléculas
grandes, com muitos elétrons.

Justificativa 8.3 Polarizabilidades e estruturas moleculares

Quando um campo elétrico aumenta de d, a energia da mo-
lécula varia de —pudEe, se a molécula é polarizavel, interpre-
tamos £t como pu* (Eq. 8.10). Portanto, a variagio de energia
quando o campo cresce de 0 a £¢ dada por

T z
AE= ~J pHdE= —J QEAE=—SaE?
0 0

A contribuigdo do hamiltoniano quando 0 momento de dipolo
¢ exposto a um campo elétrico Ena diregio z é

AN =,

A comparagdo dessas duas expressdes sugere que usemos a te-
oria da perturbagdo em segunda ordem para calcular a energia
do sistema na presenca do campo, pois entio obteremos uma
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expressao proporcional a 2. Segundo a Eq. 2.35, a contribui-
¢ao em segunda ordem para a energia é

E@) = ZIJW *AOydrf zllwn fi, o dtf
ko7 E(U) = E(U E(O)

2 “’lz Orr
=By =E0

em que [, ¢ 0 momento de dipolo elétrico da transicdo na
diregdo z (Eq. 4.24), e y, e E*) sio a funcio de onda e energia,
respectivamente, na auséncia do campo elétrico. Comparando
as duas expressdes para a energia concluimos que a polariza-
bilidade da molécula na diregdo z é

Iluz On |2
x5 22 E©) _ E(()O)

nz0

(8.12)

Pode-se perceber o contetido da Eq. 8.12 pela aproximacio
das energias de excitagio de um valor médio AE (uma indica-
¢do da separagio HOMO-LUMO), e se admite, também, que
o momento de dipolo mais importante é aproximadamente
igual ao produto da carga do elétron pelo raio, R, da molécula.
Entao

2e?R?
AE

o =

Esta expressdo mostra que & aumenta com o tamanho da mo-
lécula e com a facilidade da excitacdo (isto é, com a diminui-
¢ao de AE).

Se a energia da excitagao for préxima da energia necessaria
para remover um elétron a distancia R de uma carga positiva
até uma distancia infinita, podemos escrever AE = e’/47&,R.
Quando esta expressio for substituida na equagio anterior e
os dois membros divididos por 47&,, chega-se a &’ = R, igno-
rando-se o fator 2 nesta aproximagao. O resultado é da mesma
ordem de grandeza que o volume molecular.

(b) Interagoes dipolo-dipolo induzido

Uma molécula polar com o momento de dipolo u, pode induzir

- um dipolo /£ em uma molécula polarizével vizinha a ela (Fig.

8.6). O dipolo induzido interage com o dipolo permanente da
primeira molécula e as duas sio mutuamente atraidas. A ener-
gia média de interagio, quando a separagao entre as moléculas
€r, é dada por

C  _H%

V==wg 8.13

re 4me, (813)
em que ¢, é a polarizabilidade volumar da molécula 2 e y1, 0
momento de dipolo permanente da molécula 1. Observe que

o parametro C nesta expressao é diferente do Cna Eq. 8.9 e em

. eatras equacdes a seguir. Usamos o mesmo simbolo nas férmu-

kas em C/r® para acentuar a semelhanga das expressoes.

A interagdo dipolo-dipolo induzido nio depende da tem-
peratura, pois 0 movimento térmico ndo tem influéncia sobre
@ processo de promediagio da energia. Além disso, a energia
potencial, como no caso da interagio dipolo-dipolo, depende
de 1/r%. Essa dependéncia com a distincia provém da variagio
do campo (e, portanto, da grandeza do dipolo induzido) em
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(a)

= =)

(b)

Fig. 8.6 (a) Uma molécula polar (seta mais escura) pode
induzir um dipolo (seta mais clara) em uma molécula apolar.
(b) A orientagio da molécula apolar acompanha a da polar, de
modo que a média da interagio nio é nula.

1/r* e da dependéncia, também em l/r, da energia potencial de -
interacao dos dipolos permanente e induzido. Para uma mo-
lécula com it = 1 D (como, por exemplo, de HCI) nas proxi-
midades de uma outra de polarizabilidade &’ = 10 x 107 m’
(como, por exemplo, de benzeno, Tabela 8.1), a energia média
de interacdo é de cerca de —0,8 k] mol™!, quando a separagdo
entre as moléculas é de 0,3 nm.

(c) Interacgées dipolo induzido-dipolo induzido

As moléculas apolares (inclusive os dtomos de camadas fecha-
das, como o Ar) atraem-se mutuamente, embora nio possuam
momentos de dipolo permanentes. Os indicios da existéncia de
interagdes entre estas moléculas s3o muitos, entre os quais o da
formagio de fases condensadas de moléculas apolares, como,
por exemplo, a condensacdo do hidrogénio e do argbnio a liqui-
do em temperaturas baixas, e também o fato de o benzeno ser
um liquido em temperaturas ambientes.

A interagdo entre moléculas apolares é fruto dos dipolos
transientes que todas as moléculas exibem em consequéncia
das flutuagdes das posicoes instantineas dos elétrons. Para
apreciar a origem da interagao, imaginemos que os elétrons em
uma molécula tenham, em um certo instante, uma configura-
¢40 que atribua 3 molécula um momento de dipolo instantaneo
¥ Este dipolo gera um campo elétrico que polariza outra mo-
lécula e induz, nesta outra, um momento de dipolo instantineo
2% . Os dois dipolos se atraem mutuamente e a energia potencial
do par de moléculas diminui. Embora na primeira molécula o
momento de dipolo se altere em valor e diregio com o tempo,
a distribui¢io eletrénica na segunda molécula acompanha estas
modificagdes, ou seja, os dois dipolos tém as diregdes correla-
cionadas (Fig. 8.7). Gragas a essa correlagio, a atragao entre 0s
dois dipolos instantineos nao tem média nula e provoca uma
interagio dipolo induzido-dipolo induzido. Esta interagdo ¢ a
interagdo de dispersao ou interagio London (em homenagem
a Fritz London, que primeiro a descreveu).

As moléculas polares também interagem por dispersao. Es-
tas moléculas também tém dipolos instantineos, e a tnica di-
ferenga é a de a média dos dipolos flutuantes no tempo nao ser
nula, mas igual ao dipolo permanente. Estas moléculas, por
isso, interagem com outras por meio dos dipolos permanentes
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Fig.8.7 (a) Na interacio de dispersao, um dipolo instantineo
em uma molécula induz um dipolo em outra molécula, e os
dois dipolos interagem a fim de abaixar a energia. (b) Os dois
dipolos instantaneos estio correlacionados. Embora tenham

orientagées diferentes em instantes diferentes, a média da
interagdo nio é nula.

e também das flutuagoes instanténeas, correlacionadas, destes
dipolos.

A intensidade das interagoes de dispersao depende da po-
larizabilidade da primeira molécula, pois 0 momento de dipolo
instantineo i} depende da frouxidio do controle que a carga
nuclear exerce sobre os elétrons mais externos. Esta intensida-
de também depende da polarizabilidade da segunda molécula,
pois € ela que determina a facilidade com que um dipolo pode
ser induzido por outra molécula. O calculo real da interacio
de dispersio é bastante complicado, mas a férmula de Lon-
don dd uma aproximagao razoével da energia de interagio de

dispersao: _
LI,

C=2a'a’
T T

(8.14)

em que I, e I, sio as energias de ionizacdo das duas moléculas
(Tabela 4.3). Esta energia de intera¢io também é proporcional
a0 inverso da sexta poténcia da Separagao entre as moléculas,
0O qQue a caracteriza como uma terceira contribui¢do para a in-
teracdo de van der Waals. A interagio de dispersio, em geral,

domina todas as outras interacdes moleculares, exceto as das
ligagdes hidrogénio.

© UMA BREVE ILUSTRAGAO

No caso de duas moléculas de CH,, podemos fazer o’ =
2,6 X107 mde =700 k] mol " e calcular V = —5 k] mol-!
para uma separagiode r = 0,3 nm, Verificagao grosseira deste
valor ¢ a entalpia de vaporizagio do metano, 8,2 k] mol-!, En-
tretanto, esta comparacio entre os dois valores é pouco confi-
dvel, em parte por ser a entalpia de vaporizacao uma grandeza
que depende da interagio de muitas moléculas €, em parte, por

nao ser segura a hipétese da validade, a grandes distancias, das
expressoes usadas. @

8.5 Ligagao hidrogénio

As interagdes que até a

g0ra mencionamos sio universais, pois
estdo presentes em tod

as as moléculas, independentemente da

-
~
.

respectiva identidade. Entretanto, ha um outro tipo de intera-
¢do, pertinente as moléculas que tém uma certa constituicaa,
Uma ligagao hidrogénio é uma interagdo atrativa de duas es-
pécies que provém de uma ligagdo da forma A—H-‘B, em que
A e B sdo elementos muito eletronegativos e B possui um par
isolado de elétrons. E comum admitir-se que a ligagdo hidrogg-
nio esteja limitada aos elementos N, O e E Porém, se B for uma
espécie anidnica (por exemplo, Cl-), também é possivel que
participe da ligagdo. Nao h4 uma fronteira nitida na capacidade
de formar ligagio hidrogénio. Os elementos mencionados, N, O
e F, porém, participam delas com maior frequéncia e eficiéncia.

A formagio da ligacio hidrogénio pode ser encarada tanto
como pela aproximacio de uma carga parcial positiva, no H, e
de uma negativa, em B, quanto também como um caso parti-
cular de formagio de um orbital molecular deslocalizado; neste -
caso, A, Be H fornecem, cada qual, um orbital atémico que con-
tribui para a construgio de trés orbitais moleculares (Fig. 8.8).
Experimentos recentes e argumentos tedricos apoiam ambos
0s pontos de vista, e o problema ainda nio foi solucionado. O :
modelo da interagio eletrostatica pode ser imediatamente com-
preendido em termos da discussio apresentada na Secio 8.3,
Vamos desenvolver agora o modelo do orbital molecular.

Se a ligagdo A—H ¢ considerada como formada pela super- -
posicao de um orbital em A, W, € um orbital s, y,, e se o par
isolado em B ocupa o orbital W; em B, entdo, quando duas mo-

léculas se aproximam, podemos construir trés orbitais molecu-
lares a partir da base de trés orbitais:

y= AW+ cHl//H + W

Um dos orbitais moleculares ¢ ligante, outro é quase ndo ligante
€ 0 terceiro ¢ antiligante. Esses trés orbitais devem acomodar
quatro elétrons (dois da ligagio original A—H e dois do par so-
litdrio de B); dois entram no orbital ligante e os outros dojs no
nao ligante. Como o orbital antiligante est4 vazio, o efeito liqui-

Energia

Fig. 88 Interpretacio da forma
A—H:*'B mediante o uso de o
trés orbitais, um de A, outro d
trés orbitais moleculares (
simbolizadas pelos taman
energia mais baixa estio
diminuico liquida de en
AH e B separadas.

¢ao da ligacio hidrogénio
rbitais moleculares, Com os

e H e o terceiro de B, se formam
as contribuicdes relativas estio

hos das esferas). Somente os dois de
ocupados, por isso pode haver uma
ergia em comparagio com as espécies




F‘,Fi

do - dependendo da localizagio precisa do orbital que € quase
nio ligante — pode ser o de um abaixamento da energia

Na prética, a energia da ligagdo hidrogénio é da ordem de
20 k] mol~". Como a ligagdo depende da superposi¢do de or-
bitais, ela é, essencialmente, uma intera¢ao de contato, que se
forma quando AH encosta em B e desaparece quando o con-
tato é rompido. Quando presente, a ligagdo hidrogénio domi-
na todas as outras interagces moleculares. As propriedades da
agua liquida e da 4gua sélida, por exemplo, sio dominadas pela
ligacio hidrogénio entre as moléculas de H,O. A estrutura do
DNA e, portanto, a transmissdo da informagao genética, ¢ cru-
cialmente dependente da intensidade das ligagdes hidrogénio
entre os pares de bases. A evidéncia estrutural para as ligacoes
hidrogénio vem da observagio de ser a distancia entre atomos
formalmente nio ligados menor do que sua distancia de conta-
to de van der Waals, o que sugere a presen¢a de uma interagao
atrativa dominante. Por exemplo, com base nos raios de van der
Waals, esperariamos ser a distancia O—O na O—H---O igual a
280 pm; o valor encontrado em compostos tipicos € de 270 pm.
Da mesma forma, o valor esperado da distincia H---O ¢é de 260
pm, enquanto o determinado ¢ de apenas 170 pm.

As ligagoes hidrogénio podem ser simétricas ou assimétricas.
Em uma ligagio hidrogénio simétrica, o dtomo de H fica na me-
tade da distincia entre os outros dois 4tomos. Esta configuragao
é rara, mas ocorre no F—H:---F~, em que ambos os comprimen-
tos de ligagao sio de 120 pm. E mais comum a configuragao as-
simétrica, na qual a ligagdo A—H é mais curta do que a ligagao
H---B. Argumentos eletrostaticos simples, que permitem tratar
o arranjo A—H-+*B como uma colegio de cargas puntiformes
(com cargas parciais negativasem AeBe positiva em H), suge-
rem que a energia mais baixa corresponde a uma configuragao
linear, pois neste caso as duas cargas negativas estao afastadas
a0 maximo (veja o Problema 8.11). A evidéncia experimental,
obtida de estudos estruturais, da suporte a uma configuragao

linear ou quase linear.
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8.6 A iffteracao total

Vamos considerar moléculas que niao possam participar da
formacdo de ligagoes hidrogénio. A energia de interagao atra-
tiva total entre moléculas que podem girar € entao a soma das
trés contribuicoes de van der Waals que acabamos de exami-
nar. (Apenas a interagao de dispersao contribui se as molécu-
las forem apolares.) Em uma fase fluida, as trés contribuicoes
3 energia potencial variam com o inverso da sexta poténcia da
separagio entre as moléculas, e entdo podemos escrever

V= & (8.16)

6
em que G, é um coeficiente que depende da natureza das mo-
léculas. )

Embora as interacdes atrativas entre as moléculas se expri-
mam frequentemente na forma da Eq. 8.16, é preciso lembrar
que a validade desta equacao € limitada. Primeiro, porque s
levamos em conta as interacoes dipolares de diversos tipos, que
tém o maior alcance e sio dominantes quando a separagao mé-
dia das moléculas é grande. Em uma andlise completa do pro-
blema, porém, deveriamos também levar em conta as interagoes
quadrupolares e de multipolos de ordem mais elevada, especial-
mente se as moléculas nao tiverem momentos de dipolo elétri-
co permanentes. Em segundo lugar, deduzimos as expressoes
admitindo a rotacao livre das moléculas. Nos solidos, porém,
este nao é o caso, e nos meios rigidos a interagao dipolo—dipolo
é proporcional a 1/1%, pois o procedimento de promediacao de
Boltzmann é irrelevante quando as moléculas estdo aprisiona-
das em uma certa orientagéo fixa.

Um outro tipo de limitagao da Eq. 8.16 é o de levar em conta
somente as interacoes de pares de moléculas. Nao ha razao para
supor que a energia de interagao de trés (ou mais) moléculas
seja a soma das energias de interagao dos pares de moléculas.
A energia de disperséo total de trés dtomos com camadas ele-
tronicas fechadas, por exemplo, é dada aproximadamente pela
formula de Axilrod-Teller:

Gos G G 0 C

et U — (8.17a)
AB e TCa ("apacrca)’
em que
C’=a(3 cos 6, cos B cos 6+ 1) (8.17b)

O parametro a é aproximadamente igual a § ' C,. Os dngulos 6
sao os Angulos internos do tridngulo formado pelos trés dtomos
(23). O coeficiente C' (que representa a nao aditividade das in-
teragdes entre os pares de &tomos) é negativo quando os atomos
estao alinhados (e a configuragao estabilizada) e positivo quan-
do os atomos formam um triangulo equildtero. O termo dos trés
corpos contribui com cerca de 10% da energia de interagao total
no argonio liquido.
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Quando as moléculas sao comprimidas umas contra as ou-
tras, as repulsdes nucleares e eletronicas, além da energia cinéti-
ca dos elétrons, passam a dominar as forcas atrativas. As repul-
sdes crescem acentuadamente com a diminuigdo da separagio.
A forma desta fungio s6 pode ser obtida por meio de longos e
complicados calculos de estrutura molecular, semelhantes aos
descritos no Capitulo 6 (Fig. 8.19).

Em muitos casos, no entanto, é possivel avancar no mode-
lo com representagio muito simplificada da energia potencial,
ignorando-se os detalhes e exprimindo-se os tragos gerais por
alguns poucos parametros ajustveis. Um destes modelos ¢ o do
potencial de esferas rigidas, que admite que a energia potencial
assuma valores infinitamente grandes tao logo a separacio entre
as particulas seja d:

V=coparar<d

V=0parar>d (8.18a)

Este potencial bastante simples ¢ til na estimativa de algu-

mas propriedades. Outra aproximagao usada é o potencial
de Mie:

V=%—C—:l’ (8.18b)

T T
com n > m. A primeira parcela representa as repulsoes e a se-
gunda as atragoes. O potencial de Lennard-Jones é um caso
especial do potencial de Mie, com n = 12 e m = 6 (Fig. 8.20) e
que se escreve comumente na forma

12 2 6
T
V=deg| 2] =2 (8.18¢)
r r
o Repulsao
5 e p
(]
2 Total
o
(5]
°
w s
& 0= Distancia
Atracao

Fig.8.19 A forma geral de uma curva de energia potencial
intermolecular. Em longas distancias, a interacio é atrativa,
mas, em curtas, a repulsio é dominante,
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Fig. 820 O potencial de Lennard-Jones e a relacio entre os

parimetros que caracterizam a curva. As linhas mais claras
representam as duas contribuicges.

Tabela sindptica 8.4* Parimetros
do potencial (12,6) de Lennard-Jones

(e/k)/K r/pm
Ar 111,84 362,3
ccl, 378,86 624,1
N, 91,85 391,9
Xe 213,96 426,0

*Mais valores sdo dados na Se¢do de dados.

Os dois parametros sao &, a profundidade do poco de potencial
(ndo confundir com o simbolo usado para a permissividade de
um meio, usado na Secdo 8.1), e r,, a separagio em que V = Q
(Tabela 8.4). O minimo do potencial ocorre em 7, = 2'r, (veja
o Problema 8.8). Embora o potencial de Lennard-Jones tenha
sido usado em muitos calculos, h4 muitos indicativos que suge-
rem ser a parcela em 1/r'? representagao precaria do potencial
de repulsdo, e que uma forma do tipo ™" ¢ bastante superior.
Uma funcio exponencial representa o decaimento das fun¢es
de onda atdmicas a grandes distancias e, por isso, representa
com maior fidelidade a superposigao que é responsavel pela re-
pulsdo. O potencial com um termo repulsivo exponencial e um
outro atrativo em 1/r° é chamado de potencial exp-6.

Com o advento da microscopia de for¢a atdmica (sigla em
inglés AFM), na qual se acompanha a forca entre um sensor de
dimensdes moleculares e uma superficie (veja o Impacto 12.1),
tornou-se possivel a medi¢do direta das forgas que atuam entre
as moléculas, Como a forca F é o negativo da derivada do poten-
cial, a for¢a no caso do potencial de Lennard-Jones entre duas
moléculas é
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A forga atrativa resultante é méxima em r = (£)"r, ou 1,244r,
e, a esta distancia, vale —144(Z)" /131, ou —2,396¢/r,. Nos
casos tipicos, 0 mddulo desta forca é cerca de 10 pN.




