FORGAS INTERMOLECULARES
E LIGAGAO DE HIDROGENIO

META

Explicar as particularidades
das forgas intermoleculares e
das ligagdes de hidrogénio e
avaliar suas influéncias nos
estados fisicos da matéria.

OBJETIVOS

Ao final da aula, o aluno
devera:

identificar as particularidades
das forgas intermoleculares e
das ligagdes de hidrogénio e
avaliar suas influéncias nos
estados fisicos da matéria.

PRE-REQUISITOS

Calculos estequiométricos

(Fonte: http:// www.antenan-
do.com.br).

(Fonte: http://www.colegiosaofran-
cisco.com.br).

— t]’!—H PP 0‘\1
HzC —CH:

(Fonte: http://wwwucs.bt).



INTRODUCAO

DNA

Acido
desoxirribonucléico.

esta aula serao abordados os aspectos peculiares das for-

cas intermoleculares, sua origem e implica¢oes nas pro-
priedades da matéria. F importante reconhecer que as forcas que
existem entre as moléculas - forcas intermoleculares - nao sio tao
fortes como as ligagdes idnicas ou covalentes,
porém sio bastante importantes; uma vez que
sao responsaveis pela existéncia de 3 estados
fisicos da matéria, quando desejamos explicar
as propriedades macroscopicas das substancias e, em especial, no
que diz respeito a quimica da vida. No altimo caso, devemos sali-
entar que a funcionalidade das biomoléculas depende, em parte,
do arranjo especial. Por exemplo, a estrutura em dupla hélice do
DNA tem a sua origem em uma das classes de interagoes
intermoleculares. Pequenas alteracbes na estrutura causadas pela
reorganizacao dessas forcas podem ter severas consequiéncias, como
ocasionar a perda total da funcio biolégica do DNA, transferir aos
individuos descendentes anomalias genéticas (mutagoes) ou gerar

células que apresentem comportamento anoémalo — cancer.

(Fonte: http://www.csb.yale.edu).



esde o ensino médio, aprendemos a descrever um gas
pela equagao PV=nRT. No entanto, como vimos antes,
esta equagao funciona bem para gases que obedecem a todos
os postulados da teoria cinética molecular, para os gases ide-
ais, ou seja, gases formados por particulas
sem tamanho e sem atragdo ou repulsiao en- FORgA

tre si. Logo, um gas ideal nunca se lique- INTERMOLECULAR

faz. Em termos praticos, quando um gas ¢

submetido a elevadas pressdes e/ou baixas temperaturas, este
logo passa para o estado liquido. Um dos exemplos mais co-
muns ¢ o gas liquefeito no interior de um isqueiro ou botijao
de cozinha. Percebendo esta discrepancia, o fisico alemao Van
der Walls corrigiu a equa¢ao, PV=nRT, incorporando dois
parametros: um deles que lida justamente com as interacoes
intermoleculares.

Quando a situacdao descrita anteriormente é analisada, trés

questionamentos basicos surgem:

a) Qual ¢ a origem das forgas intermoleculares?

b) Como as intensidades das forcas intermoleculares influenciam
nos estados da matéria?

¢) Qual a diferenca entre as atragcoes intermoleculares e como dis-

tingui-las?

De imediato, as forgas intermoleculares podem ser conceitu-
adas como sendo as forgas atrativas entre as moléculas que as
obrigam a permanecerem proximas umas das outras nos estado
solido e liquido. Outro aspecto importante diz respeito a origem
eletronica das forgas intermoleculares, ou seja, surgem das atra-

¢Oes eletrostaticas entre nuvens de elétrons e nucleos atomicos.
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Logo, as forgas intermoleculares sao mais fracas quando compa-

radas as ligagcdes covalentes ou i6nicas, (observe tabela 1).

forca maghnitude

¢ (KJ/mol)

Ligacso quimica Covalente 100-1000

gagao q ionica 100-1000
jon-dipolo 1-70
Forca dipolo-dipolo 0.1-10
intermolecular Dispersao 0.1-2
ligagdo-H 10-40

Tabela 1: Comparacio em termos de magnitude média das interagdes
intermoleculares e as ligacdes quimicas.

As forcas intermoleculares, ou forcas de Van der Waals, como
também sdo conhecidas, tém sua origem em diversas fontes. Pri-
meiramente, as moléculas de alguns compostos podem ter um
dipolo elétrico permanente. Devemos atentar para a presencga de
grupos funcionais polarizadores (em se tratando de moléculas or-
ganicas), atomos com diferenca significativa de eletronegatividade
e a forma como estes atomos estdo arranjados especialmente (mo-
léculas polares nao possuem centro de inversao). Todos estes fa-
tores podem promover algumas distor¢des nas distribui¢des da
carga elétrica das moléculas, um lado da molécula ¢ ligeiramente
mais “positivo” e o outro ¢ ligeiramente mais “negativo”. Como

pode ser ilustrado na figura 1:

_..\] g

5

Dipolo Permanente

S

Figura 1: Representagio de um dipolo permanente



Forcas intermoleculares e ligagao de hidrogénio

Nesta condi¢do, as moléculas interagem umas com as outras

por atracao eletrostatica e irdo se alinhar entre os dipolos de cargas

opostas. Como podemos observar na figura 2 a seguir:

Dipolo Pemanente-Dipolo Permanente

Figura 2: Atracdo intermolecular por dipolo permanente

Na figura 3, podemos reconhecer uma outra situagao similar a
anteriormente descrita, porém as forgas intermoleculares surgem

. N . : Momento dipolar
devido as interagoes entre uma espécie carregada, no caso um fon e
Produto entre a mag-

] ) ’ ) nitude das cargas par-
¢ denominado como sendo fon-dipolo. sieta e v Tnoldei

e a distancia pela qual
estdo separadas.

com uma molécula com momento dipolar. Este tipo de interagao

Interag3o ion-Dipolo

Figura 3: Interacio intermolecular formada por atragdo fon-dipolo
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Fundamentos de Quimica

Evidentemente, espécies com dipolos permanentes e¢/ou cat-
regadas afetam a distribui¢ao de carga de moléculas vizinhas, mes-
mo as que nao possuem dipolos (apolares). Nesta situacao, a pola-
riza¢do ocorre de maneira induzida de modo que intera¢des sio
geradas por esta situacdes denominamos de dipolo-dipolo induzido

e {fons-dipolo induzido, como mostrado na figura 4:

Acetona (C;HgO)
Hexano (CgHy.) Hexano (CgH,)

Dipolo Permanante-Dipolo Induzido ion-Dipolo Induzido

Figura 4: Representacao de interagdes intermoleculares formadas por dipolo-induzido e fon-dipolo

As forgas intermoleculares também estido presentes em molé-
culas que nao possuem momento de dipolo permanente (como no
gas nobre nednio ou no liquido organico benzeno). Esta evidén-
cia é confirmada devido ao fato de tanto o benzeno quanto o
neénio poderem ser solidificados e liquefeitos, respectivamente.
A natureza destas forgas requer a mecanica quantica para sua cot-
reta descri¢do, mas foi primeiramente reconhecida pelo fisico po-
lonés Fritz London, que as relacionou com o movimento eletroni-
co nas moléculas.

Nagquela época, London propos que, em um determinado ins-
tante, o centro de carga negativa dos elétrons e de carga positiva
do nucleo atémico poderia nao ser coincidente. Facilmente iden-
tificamos que o argumento de London estava fundamentado na

possibilidade de ocorrer rapidas flutuagoes eletronicas nas molé-

(3%



Forcas intermoleculares e ligagao de hidrogénio

culas apolares, permitindo assim que compostos tipicamente
apolares, tal como o benzeno, apresentassem dipolos tempo-de-
pendente, mesmo que dentro de um determinado instante a pola-
rizagao média fosse nula. De acordo com London, estes dipolos
instantaneos nao poderiam orientar-se para um alinhamento de

suas moléculas, mas poderiam induzir a polarizagao das molécu-

Forgas de London

Atragdes intermo-
leculares envolvendo
forgas de London), ¢ estdo presentes em todas as moléculas  dipolo-induzido.

las adjacentes, resultando em forgas atrativas. Logo, as forcas com

esta natureza ficaram conhecidas como forcas de dispersio (ou

apolares e, algumas vezes, mesmo entre moléculas polares, como

ilustrado na figura 5.
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Dipolo Induzido

Dipolo Induzido — Dipolo Induzido

Hexano (C;H,,) Propano (CH,,)

Forgas de dispersdo de London

Figura 5: Representagio das forcas de dispersido de London formadas por dipolo induzi-
do-dipolo induzido e por dipolo instantineo.
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Fundamentos de Quimica

LIGAGAO DE H b T—
HIDROGENIO

Algumas moléculas H H
apresentam um tipo espe- '
cial de interacao dipolo-
dipolo. E o caso da agua: il ,:.

como pode ser evidenci- H G Romomorme H O
ado na figura 0. ‘
H H

Figura 6: InteragSes intermoleculares das molécu-
las de dgua formadas por dipolo-dipolo denomi-
nadas como liga¢oes de hidrogénio

As ligagbes de hidrogenio sio atragoes relativamente fortes e contri-
buem, de modo decisivo, na interacao intermolecular total, o que nos
possibilita justificar o alto ponto de ebulicdo da dgua em relagdao aos
hidretos da mesma familia do oxigénio, como mostrado na figura 7.
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Figura 7: Comparagio entre os pontos de ebulicio da 4gua e os respectivos hidretos da
mesma familia



Logo, a agua possui um tipo de interagao diferenciado. O que
acontece ¢ que os hidrogénios ligados ao oxigénio é que formam o
lado “positivo” do dipolo permanente desta molécula. O atomo de
hidrogénio ¢ formado por apenas um préton e um elétron. Como o
elétron é fortemente atraido pelo oxigénio, na agua, este proton
encontra-se desprotegido. A agua possui, entao, um dipolo bastan-
te forte, com uma das cargas (positiva) bastante localizada. Este
préton pode interagir com as regides negativas (o oxigénio) de ou-
tras moléculas de 4gua, resultando em uma forte rede de ligacOes

intermoleculares, como pode ser visto na figura 8.
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Figura 8: Ligacdo de hidrogénio das moléculas de dgua: (a) Distancias interatomicas da
ligagao de hidrogénio; (b) Rede formada pelas ligagoes de hidrogénio em um floco de
neve; (c) Floco de neve
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Tensdo superficial

Energia necessaria
para romper a superfi-
cie de um liquido.

As ligacoes de hidrogénio ocorrem nao sé entre atomos de hi-
drogénio ligados ao oxigénio, mas também em atomos eletronegativos,
como fldor ou nitrogénio, com atomos de O, N ou F de outras molé-
culas. Como conseqiiéncia das fortes interagoes intermoleculares, a
agua apresenta algumas propriedades especiais. Uma lamina de bat-
bear, se colocada horizontalmente, flutua na agua, e alguns insetos,

por exemplo, podem andar sobre ela, como esta na figura 9.

Figura 9: Efeito das interages intermoleculares sobre a tensdo superficial dos liquidos
permite ao inseto flutuar sobre a dgua

Isto ¢ devido a tensdo superficial da agua: uma propriedade
que faz com que o liquido se comporte como se tivesse uma mem-
brana elastica em sua superficie. Este fenomeno pode ser observado
em quase todos os liquidos, e é o responsavel pela forma esférica de
gotas ou bolhas do liquido. A razao é que as moléculas de agua
interagem muito mais fortemente com suas vizinhas do que com as
moléculas do ar, na interface. As moléculas que estio no interior da
gota, por exemplo, interagem com outras moléculas em todas as dire-
¢Oes; as moléculas da superficie, por outro lado, interagem somente
com moléculas que estao nas suas laterais ou logo abaixo. Este
desbalanco de forgas intermoleculares faz com que estas moléculas
da superficie sejam atraidas para o interior do liquido. Para se re-
mover estas moléculas da superficie, ¢ necessaria certa quantidade
minima de energia, a tensao superficial. Para a agua, isto corresponde
a 0,07275 joules/m? a 20°C. Liquidos organicos, como o benzeno
ou o tolueno, tém valores menores de tensio superficial, ja que

suas interacOes intermoleculares sio mais fracas.



Forcas intermoleculares e ligagao de hidrogénio

Outra propriedade anomala da agua consiste no fato de o gelo
boiar sobre a agua liquida. Isto acontece devido a densidade do esta-
do soélido, na agua, que ¢ menor do que no estado liquido, como esta
na figura 10. As ligacGes de hidrogénio, no estado sélido, conferem a
agua uma organizagao reticular cristalina, como foi observado na fi-
gura 8, com um maior espaco entre as moléculas, ou seja, uma me-
nor densidade. A maioria das outras substancias tem um maior grau

de compactacio, ou seja, uma maior densidade no estado sélido.

Figura 10: Gelo flutuando na dgua do mar

FORCAS INTERMOLECULARES E OS
ESTADOS DA MATERIA

No estado gasoso, as moléculas encontram-se bem afastadas, com
grande grau de desordem. No estado liquido, as moléculas encon-
tram-se um pouco mais organizadas, com um grau de liberdade de
movimentagao um pouco menor. Ja no estado solido, as moléculas
encontram-se bem mais organizadas, com grau de movimentagao ain-

da mais reduzido como mostrado na figura 11.

’ Hl-ﬂ'ria_rn_u | .
" ‘ | comprimir .. AP
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ou reduzis
‘ . 1l pressio
Gis Liquido Silido eristaling

Desordem total; Desordem; as particulas  Armanjo ordenado;
mulbo mais espagos vazies;  ou aglomerados de as particulas estlo
as particulas tém liberdade  particulas estio livres basicamente om posigoes
total de maowimento; para se mover umas em fixas; as particulas
ars particulas ficam relagio bs oulras; as esbie muilo proxinas,

muito separadis. particulas estio prosimas.

Figura 11: Estados da matéria
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Isomeros

Dois ou mais compos-
tos com a mesma for-
mula quimica, mas com
diferente arranjo ato-
mico.
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O que faz as moléculas ficarem mais unidas no estado soli-
do do que no estado liquido ou gasoso? Isso ¢ responsabilidade
das forcas intermoleculares. As forcas intermoleculares também
sao responsaveis pelas diferencas nas temperaturas de ebuligao
de varios isdmeros constitucionais organicos, isto ¢, moléculas
organicas que possuem a mesma formula molecular (por conse-
quéncia, a mesma massa molar), mas tém pontos de ebuli¢ao

normal diferentes. Observe a figura 11.

CHj
H,C CH CH
3 2 -~
Q\CH“; *CH, ? H;C—C—CH,
n pentano pe=36°C CH,
=1No
THﬁ neopentano pe=10°C
H4C HC
~cH, “CH,

isopentano pe=28°C

Figura 12: Comparagio ente os pontos de ebulicio dos isémeros do pentano

O ponto de ebuli¢ao de um liquido é definido como sendo
a temperatura na qual a pressio de vapor exercida pelo liquido
se iguala a pressao externa. A agua, ao nivel do mar, tem uma
pressao de vapor igual a 1,00 atm somente a 100 °C.
Logicamente que quanto mais forte for a atragdo entre as mo-
léculas, isto é, quanto maior forem as forgas intermoleculares,
maior também serd a temperatura necessaria para a ebuligao
do liquido. Observe, como exemplo, os dois isomeros para a
térmula C.H

as moléculas nao possuem dipolo permanente, pois sdo

,» O 7-pentano e o neo-pentano, figura 11. Ambas

apolares. Logo interagem entre si, via for¢as de dispersdao de

London. Mas o que faz com que o n-pentano tenha uma tem-



peratura de ebulicao bem maior do que o 7eo-pentano? Obser-
ve que, a temperatura ambiente, o #z-pentano é um liquido, en-
quanto que o outro isomero, zeo-pentano, ¢ um gas. Este caso
ilustra as influéncias das interacdes intermoleculares nos esta-
dos da matéria. No caso do neo-pentano, a interacao ¢é dificul-
tada devido ao impedimento espacial provocado pelos grupos

—CH,. Na polarizacio induzida, ocorre mais intensamente no

caso da cadeia linear do n-pentano.
Cadeia carbonica sem
Exemplo 1 ramificagio.
O etanol, CH,CH,OH, e o éter dimetilico, CH,OCH,, sdo .
Eter

isdbmeros, ou seja, possuem o mesmo peso molecular, porém o ar- ) )
Substancia organica,

ranjo dos dtomos na molécula ¢ diferente. Qual desses dois com-  ¢yjo oxigénio encon-
postos possui 0 maior ponto de ebulicao? tra-se ligado a dois
. atomos de carbono
Solugio: via ligacdo covalente
Desenhe as estruturas quimicas dos compostos. simples.
Etapa 1:

Inspecione a estrutura dos compostos e determine se sao pola-

res ou apolares.

H;C OH H-.C CH
— 3 3
\CHQ ~o—
Etanol Eter dimetilico
Etapa 2:

Reconhega a possibilidade de formagao de ligacio de hidroge-

nio entre os compostos.

Etapa 3:

Apesar de ambos os compostos possuirem a mesma massa
molar, apenas o etano possui um grupo OH passivo de fazer
ligacdo de hidrogénio.

»—
-
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Bases nitrogenadas

Substéncia capaz de
receber um proton,
cuja estrutura possui
0 nitrogénio.

Figura 12 — Estrutura cristalografica do DNA evidenciando
complexa integridade devido as intera¢des intermoleculares (li-
gacdes de hidrogénio) responsaveis pela formagio da dupla hé-
lice. Carbono: cinza; Hidrogénio: branco; Nitrogénio: azul (cin-
za escuro); Oxigénio: vermelho(cinza escuro); Fésforo: (C) sé interage com guanjng_ (G)
laranja(cinza claro).

106

Etapa 4:

Ja o éter dimetilico, embora seja polar, nao pode fazer ligacoes de
hidrogénio. LLogo, como as forgas intermoleculares mais fortes estao
presentes no etanol, podemos concluir que o etanol possui maior
ponto de ebuli¢do que o éter dimetilico. Em termos praticos, o etanol
possui o ponto de ebulicio de 78,3 °C, enquanto o éter dimetilico

tem ponto de ebuli¢ao igual a -24,8 °C.

INTERACOES INTERMOLECULARES
E AS PROTEINAS

Todas as proteinas que compdem 0s or-
ganismos sao constituidas por seqiiéncias de
aminoacidos, ligados covalentemente. Estes
compostos possuem grupos -OH e -NH ca-
pazes de formar uma forte rede de ligagGes
intermoleculares. E isto que confere a es-
trutura terciaria das proteinas a sua forma
caracterfstica de orientagdo espacial. James
Watson e Francis Crick, em 1953, descobri-
ram que a estrutura tridimensional do DNA
(figura 12) possui a forma de dupla-hélice
de cadeias de fosfato ligadas a cadeias de
agucar. Ligada a cada molécula de agucar esta
uma das 4 bases nitrogenadas possiveis:
Timina, guanina, citosina e adenina, (figura
13). A estrutura em 3D é mantida gragas
as ligagcoes hidrogénio entre os grupos dos
-OH e -NH das moléculas bases
nitrogenadas de cada cadeia, além disso,
somente certos pares de bases nitrogenadas
podem interagir desta forma. Adenina (A)

somente interage com a timina (T), citosina



Figura 13 — Fragmento de uma cadeia do DNA

s forcas intermoleculares sao originarias das intera¢des
entre moléculas polares ou entre aquelas que possuem um
dipolo induzido. As forgas de dispersao de London tém a sua origem
em dipolos instantaneos e estao presentes tanto em moléculas polares
quanto em apolares. As ligacdes de hidrogénio

ocorrem somente entre atomos de hidrogenio Li- CONCLUSAO

gados ao oxigenio, flior ou nitrogénio, com ato-

mos de O, N ou I de outras moléculas. Em geral, as forgas
intermoleculares seguem a seguinte ordem de forga:

Dipolo-dipolo (incluindo as liga¢des de hidrogénio) > dipolo-
dipolo induzido > dipolo induzido-dipolo induzido > for¢as de dis-

persao de London.
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.DD ATIVIDADES

. 1 Defina qual das forgas intermoleculares estao presentes em cada um

dos exemplos e ordene, em ordem crescente de intensidade:
a) O, liquido;

Resposta: dipolo induzido-dipolo induzido

b) Br, dissolvido em 4gua;

Resposta: dipolo induzido-dipolo induzido

c) Mistura de 4gua e metanol, CH,OH ¢ H, O;

Resposta: Ligagdes de hidrogénio (dipolo-dipolo)

d) Propano liquefeito, CH,CH,CH;

Resposta: dipolo induzido-dipolo induzido

2 Qual das forgas intermoleculares é preciso superar para:
a. Fundir gelo;

Resposta: Ligagdes de hidrogénio (dipolo-dipolo)

b. Fundir I, s6lido;

Resposta: dipolo induzido-dipolo induzido;

c. Converter NH, liquida em vapor.

Resposta: Ligagdes de hidrogénio (dipolo-dipolo)

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

I. Siga o procedimento descrito das etapas 1 e 2 do exemplo 1.
II. A magnitude das forgas intermoleculares pode ser observada
na tabela 1.

ITI. Moléculas apolares interagem com moléculas polares por
meio de dipolo induzido.

IV. Moléculas polares interagem com moléculas polares por meio

de dipolo-dipolo



Forcas intermoleculares e ligagao de hidrogénio

RESUMO

1
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As forcas intermoleculares siao forcas de atracio entre molé-

T
\

culas e, apesar de possuirem pouca intensidade em compa-

ragao com as ligaces quimicas, desempenham papel funda-
mental nos estado da matéria sélido e liquido. Quanto maior for a
forca de atracdo, maior sera a coesdo entre as moléculas, ocasio-
nando um aumento nos pontos de fusao e ebuli¢ao da substancia.
As forgas intermoleculares sio classificadas de acordo com a na-
tureza da interacdo: fon - dipolo permanente: atragao entre um
ion e uma molécula polar. fon - dipolo induzido: atracao entre um
fon e uma molécula apolar; dipolo permanente - dipolo perma-
nente: atragao entre moléculas polares; dipolo permanente - dipolo
induzido: atra¢do entre uma molécula polar e uma molécula apolar;
dipolo induzido - dipolo induzido: Forea de dispersao de London,

atracdo que ocorre entre moléculas apolares.

PROXIMA AULA

estequiometria, equagdes quimicas e balanceamento.

: ) Na proxima aula, vocé sera apresentado aos estudos da
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