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Este artigo tem por objetivo fornecer uma descricao qualitativa dos principais tipos de interacoes
intermoleculares que atuam nos sistemas quimicos, e mostrar como o entendimento de tais interagdes pode

Introducao

uando moléculas, atomos ou
fons aproximam-se uns dos
outros, dois fendbmenos po-
dem ocorrer: (i) eles podem reagir ou
(ii) eles podem interagir. Uma reagao
quimica por definicdo requer que
ligagbes quimicas sejam quebradas e/
ou formadas. Usualmente as energias
envolvidas neste processo variam en-
tre 50 e 100 kcal.mol". Uma interagao
quimica significa que as moléculas se
atraem ou se repelem entre si, sem que
ocorra a quebra ou formagao de no-
vas ligagbes quimicas. Estas intera-
¢coes sao frequentemente chamadas
de interagcOes n&o covalentes ou inte-
racOes intermoleculares. As energias
envolvidas em tais tipos de interacoes
s$&o muito menores que aquelas envol-
vidas em processos reativos, variando
usualmente entre 0,5 a 10 kcal.mol™.
As interacOes intermoleculares
estao intimamente relacionadas com
as propriedades termodinédmicas de
liquidos, sdlidos e gases. Logo, o en-
tendimento de tais forgas intermo-
leculares € de extrema relevancia se
quisermos entender o comportamento
de sistemas quimicos a nivel molecu-
lar. Como exemplo, a Figura 1 mostra
como a temperatura de ebulicao de
hidrocarbonetos (compostos contendo
somente carbono e hidrogénio) varia
com o numero de dtomos de carbono
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auxiliar na racionalizagéo de propriedades macroscépicas observaveis.

presentes na molécula. A temperatura
de ebulicdo de um composto é a tem-
peratura na qual um sistema liquido
passa para a fase
gasosa, que tem uma
relacao direta com as
forcas entre as molé-
culas constituintes do
liquido. Pode-se ver
na Figura 1 que atem-
peratura de ebulicao
varia linearmente com
0 nUmero de atomos
de carbono.

E interessante per-
cebernaFigura1 que
o Unico fator diferenciador entre uma
molécula e outra é a quantidade de
atomos de carbono presentes. Entre-
tanto, estas moléculas possuem um
comportamento macroscépico com-
pletamente diferente. CH, € um gés a
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Figura 1: Variacao da temperatura de ebu-
licdo com o numero de atomos de carbono
para os hidrocarbonetos lineares.

Interacoes intermoleculares

Uma interacao quimica
significa que as moléculas
se atraem ou se repelem
entre si, sem que ocorra a

quebra ou formacao de
novas ligacoes quimicas.

Estas interacoes sao
freqiientemente chamadas
de interacoées nao
covalentes ou interacoes
intermoleculares

temperatura ambiente e C;H,, € um li-
quido. Esta e outras caracteristica, co-
mo sera mostrado adiante, estao inti-
mamente relaciona-
das com a natureza
das interacdes exis-
tentes entre as molé-
culas.

A Tabela 1 ilustra
como as propriedades
de um sistema qui-
mico estao intimamen-
te relacionadas com a
sua ComposiGao e es-
trutura tridimensional.
Nesta tabela, sao
mostrados compostos
com massas moleculares aproxima-
damente iguais mas, que a tempera-
tura ambiente existem em diferentes
fases: butano (gas), acetona e alcool
isopropllico (liquidos). E interessante
perceber que dos dois liquidos, aceto-
na e élcool isopropilico, a Unica diferen-
ca entre eles é a substituicdo de um
grupo C=0 por um grupo C-OH. Esta
mudanca é suficiente para alterar com-
pletamente as caracteristicas dos dois
liquidos. Como pode ser visto, a aceto-
na é um liquido muito mais volatil que
0 &lcool isopropilico. A substituicdo dos
grupos funcionais & acompanhada de
uma mudanca na estrutura tridimensio-
nal da molécula, que ira afetar com-
pletamente a maneira na qual elas irdo
interagir no liquido. Também ¢
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Tabela 1: Relacéo entre a estrutura e propriedades quimicas.

Nome butano acetona alcool isopropilico
Férmula molecular C,H,, C,H.O C,H,0
Massa molecular (g/mol) 58 58 60
S Tl T
Estrutura bidimensional H—C—C—C—C—H H—C—C—C—H H—C—C—C—H
H H H H H H H H H
) ) =N
© » I
< S Q MM p
idi i =« /ﬂ (a) ) »
Estrutura tridimensional :;D\ / \}J = \ ﬁ — n\)\\ _O
“/“ (/‘, -
p— \D ““\\ > - ék) (\J;l\/\ <JJ)
Temperatura de ebuligao (°C) -0,6 56 82
Tipo de interagéo Dispersao Dipolo - Dipolo Ligagao de hidrogénio

mostrado na Tabela 1, os diferentes
tipos de interacao intermolecular, que
serdo explicados adiante, para os trés
compostos.

Para finalizar com os exemplos,
cabe salientar que as interagoes
intermoleculares e seu entendimento
ganham sua expressao maxima em
sistemas bioldgicos. As moléculas
da vida (DNA, RNA, proteinas etc.)
sado mantidas em suas estruturas
tridimensionais através de interagoes
intra e intermoleculares. Uma vez que
a estrutura tridimensional molecular
é responsavel pela atividade biol6-
gica especifica destas moléculas,
percebe-se entdo a importancia do
entendimento de tais interagcdes. Um
fato interessante, que até hoje néo é
bem entendido, é o porqué ou como
estas moléculas biolégicas adquirem
sua estrutura tridimensional. Como
exemplo, uma proteina é sintetizada
como uma seqléncia linear de ami-
noacidos que se enovelam no espa-
¢o dando origem a sua estrutura tridi-
mensional Unica, que ira ditar se esta
proteina terd caracteristicas estru-
turais ou enzimaticas. Um outro fato
interessante a ser mencionado é que
todos os processos organicos vitais
estao relacionados com o reconhe-
cimento molecular especifico inter e
intramolecular. Estes processos po-
dem ser definidos como sendo
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interacdes fracas, usualmente rever-
siveis e altamente seletivas entre
duas moléculas (intermolecular) ou
dentro da macromolécula biolégica
(intramolecular). Um exemplo das
interagdes intermoleculares especi-
ficas que mantém a estrutura tridi-
mensional em hélice do DNA &€ mos-

desoxirribose

C1, da
desoxirribose

trado na Figura 2.

Este artigo tem por objetivo fornecer
uma descricao qualitativa dos princi-
pais tipos de interacdes intermolecu-
lares que atuam nos sistemas quimi-
cos, e mostrar como o entendimento
de tais interagcbes pode auxiliar na
racionalizacdo de propriedades ma-

desoxirribose

©

Figura 2: Estrutura tridimensional da molécula de DNA. (A) modelo de espaco preenchido.
(B) modelo bola e vareta. (C) interagdes intermoleculares especificas (ligagdes de hidrogé-
nio) entre os pares de bases.
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croscopicas observaveis.

Descricao das forcas intermoleculares

Sob um ponto de vista histérico, o
efeito das interacdes intermoleculares
e sua manifestagéo sobre 0 comporta-
mento de sistemas quimicos comecou
a mais de dois séculos atras com os
experimentos pioneiros em sistemas
gasosos realizados por cientistas co-
mo Robert Boyle, Jacques Charles,
Joseph-Louis Gay-Lussac e Johannes
van der Waals. A combinacao das
relacdes obtidas por Boyle, Charles e
Gay-Lussac levou a conhecida equa-
cao de estado dos gases ideais:

PV = nRT ou PV = RT 1)

Onde P é a pressao, V é o volume,
T atemperatura, n o nimero de moles
do gas contidos no recipiente e R é a
constante universal dos gases ideais.
Um gas ideal é, por definicdo, um
sistema gasoso constituido de particu-
las pontuais e nao interagentes, isto &,
nao existe nenhuma interagao entre as
particulas constituintes do géas, quer
sejam atomos ou moléculas. A analise
da equacao de estado dos gases
ideais (Equacao 1) nos revela algumas
curiosidades. Por exemplo, a uma da-
da pressao e temperatura, 1 mol de
qualquer gas ocupara o mesmo Vol-
ume. Isto é devido ao fato que a
equacao dos gases ideais nao contem-
pla nenhuma informagao inerente ao
sistema gasoso sob estudo, o que faz
com que as propriedades termodi-
namicas calculadas sejam as mesmas
para qualquer gas.

Os desvios do comportamento
ideal dos gases podem ser vistos
quando o fator de compressibilidade,
Z, que é definido como mostrado na
Equacéo (2), ¢ representado grafica-
mente em funcéo de P a varias tempe-
raturas.

PV

7=
RT

@)

As forcas de interacdo intermole-
culares fazem com que Z desvie do va-
lor ideal de 1.

As interacdes intermoleculares
surgem devido as forgas intermo-
leculares, que sao essencialmente de
natureza elétrica, e fazem com que
uma molécula influencie o comporta-
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mento de outra molécula em suas pro-
ximidades. Estas forgas séo responsa-
veis pelo desvio do comportamento
ideal dos gases, e sao mais efetivas
nas fases liquida e sélida da matéria.
Uma vez que estas forcas intermole-
culares se originam do contato nao
reativo entre duas moléculas, € natural
pensarmos que as forgas intermolecu-
lares tenham um comportamento que
varie com o inverso da distancia de
separagao entre as moléculas intera-
gentes, isto &, as interacdes serdo mais
fortes para pequenas distancias de
separagao entre as moléculas. Tal fato
faz com que as interacdes intermole-
culares possam ser agrupadas em
interacdes de curto alcance (aquelas
que atuam a pequenas distancias de
separacao intermolecular) e interacoes
de longo alcance, que atuam a gran-
des distancias de separacgao intermo-
lecular.

Para ilustrarmos como se da a for-
magao de um complexo intermolecu-
lar (espécie formada pela interacao en-
tre duas moléculas), considere a se-
guinte situagao: uma molécula A inte-
rage com uma molécula B, produzin-
do a espécie A-B, como é exempli-
ficado na Figura 3.

O ganho adicional de energia de-
vido as interagdes intermoleculares no
complexo A-B, pode ser obtido da se-
guinte forma:

E(intermolecular) = E, , - (E, + E;)

Esta energia intermolecular pode
entéao ser decomposta nos seus varios
componentes:

E(intermolecular) = E(longo alcance)
+ E(curto alcance)

Logo, as principais contribuicoes
energéticas para a estabilizacdo do
complexo intermolecular A-B podem
ser encontradas. A pergunta que se
torna imediata €: quais séo as forcas
intermoleculares responsaveis pelas
interacdes (energias) de curto e longo

D0 = =

Figura 3: Formagao de um complexo inter-

molecular entre duas moléculas de bezeno.

Intera¢oes intermoleculares

alcance? A seguir, alguns tipos de inte-
racOes intermoleculares serao descri-
tas.

Interacoes idnicas

Sao interacdes eletrostéticas fortes
que ocorrem entre cations e anions,
que sao grupos funcionais com cargas
positivas e negativas, respectivamente.
Geralmente os compostos onde este
tipo de interacdo é predominante sao
ditos serem compostos ibnicos. Como
exemplo podemos citar os compostos
abaixo:

[Na]*CI (cloreto de sbdio)
[CH,CO,I'Na* (acetato de sodio)
[CH,NH,]*CI (cloreto de metil aménio)

As interacdes deste tipo (carga-car-
ga) podem ser atrativas ou repulsivas.
A forga eletrostatica associada com
este tipo de interacéo é descrita mate-
maticamente como (Lei de Coulomb):

d149,
er?

F=k 3)
onde g, e g, sdo as cargas das
particulas (cétions ou anions) intera-
gentes. r é adistancia que separa estas
cargas e € é a constante dielétrica do
meio. Esta constante reflete a tendén-
cia do meio em blindar uma carga da
outra, isto &, uma carga ira “sentir” com
maior ou menor intensidade a presen-
ca da outra. A constante dielétrica as-
sume valores de 1 no vacuo, ao redor
de 4 no interior de proteinas e 80 na
agua. A energia eletrostatica envolvida
neste tipo de interacéo € dada por:

(SPIe P}
clet =K er 4)

Logo, a contribuicéo eletrostéatica
para a energia intermolecular varia com
o inverso da distancia de separacéo
intermolecular, 1/r. As forgas eletrostéa-
ticas conferem aos sélidos caracteris-
ticas como alto ponto de fuséo e ebuli-
cao.

E

Interacées do tipo dipolo-dipolo

Em moléculas constituidas de ato-
mos diferentes, os elétrons ndo séo
compartilhados de maneira equivalen-
te. O comportamento de atomos em
moléculas pode ser entendido através
de uma série de conceitos. Por exem-
plo, atendéncia de um atomo em atrair
elétrons para si, em um ambiente mole-
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cular, é caracterizada por uma quanti-
dade denominada eletronegatividade.
A Tabela 2 mostra valores de eletrone-
gatividade para alguns dtomos:

Em uma molécula composta de
atomos com diferentes eletronegativi-
dades, os atomos com menor eletrone-
gatividade ficam com cargas parciais
positivas, e os &tomos com maior ele-
tronegatividade ficam com cargas par-
ciais negativas. O resultado disto é que
ocorre entao uma polarizagao das li-
gacoes que refletira na maneira como
a molécula ira interagir. Para ilustrar
este conceito, considere a molécula de
acetona, mostrada na Figura 4.

Uma vez que o oxigénio é mais
eletronegativo que o atomo de carbo-
no, a ligagao C=0 exibira um dipolo
elétrico W, (dois monopolos elétricos),
com os elétrons tendendo a serem
mais atraldos pelo oxigénio. Entéo, a
ligagdo C=0 terda uma carga parcial
negativa (67) no oxigénio e uma carga
parcial positiva no carbono (6*). A re-
presentacéo do dipolo elétrico resul-
tante na molécula de acetona é mos-
trada na Figura 4b. A ponta da seta é
voltada para o lado negativo do dipolo.
Da mesma forma que os lados opostos
de um magneto (ima) se atraem, os la-
dos opostos de um dipolo se atraem,
dando origem as interagoes dipolo-di-
polo. Algumas orientacdes possiveis
entre os dipolos na acetona sao mos-
tradas na Figura 5.

Como pode ser visto, a interagao
dipolo-dipolo depende da orientacao
espacial dos dipolos interagentes, isto
¢, o momento de dipolo elétrico, y, é
uma grandeza vetorial. Todas as molé-
culas polares exibem dipolos elétricos
que sao ditos serem permanentes. A
magnitude do dipolo molecular nos for-
nece uma medida da polaridade da
molécula, logo, moléculas mais pola-
res apresentam maiores dipolos elétri-

Tabela 2: Valores de eletronegatividade para
alguns atomos.

Atomo Eletronegatividade
H 2,13
C 2,55
N 2,98
(0] 3,45
S 2,53
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Figura 4: Momento de dipolo molecular da molécula de acetona. (A) distribuicao de car-
gas, (B) orientacao do vetor momento de dipolo resultante.

S
s o

Figura 5: Algumas orientagdes dos vetores
momento de dipolo na acetona.

cos, e moléculas com dipolo elétrico
muito baixo ou zero sao ditas serem
apolares. A expressao matematica que
define a interagéo dipolo- dipolo é
mostrada abaixo:

Ha

e
/

Edipolo—dipolo =T ane Kalp

Hp
Lo
Ny

(%)

(2cos6,c0s8,, — send, send,) %

A energia de interagao dipolo-di-
polo depende entao da orientacao en-
tre os dois dipolos (dados pelos
angulos 6, e 8,) e varia com o inverso
da terceira poténcia da separagao in-
termolecular, 1/r®. Uma vez que dipolos
sao propriedades vetoriais, a estrutura
tridimensional da molécula é crucial
para a determinacao da distribuicao de
cargas na molécula e, por conseguinte,
do momento de dipolo resultante.
Como exemplo, algumas moléculas
podem ter ligacdes polares e, entre-
tanto, nao exibirem momento de dipolo
elétrico resultante. Como por exemplo
as moleculas CF, e trans-1,2-dicloro-
eteno, mostradas abaixo, nao exibirao
dipolo elétrico, pois o arranjo tridimen-

Intera¢oes intermoleculares

sional dos atomos nestas moléculas
faz com os dipolos presentes nas liga-
cbes se anulem no somatorio global
para a determinacao do dipolo molecu-
lar. Por conseguinte, estas moléculas
nao exibirao interacdes do tipo dipolo-
dipolo.

Interacoes dipolo-permanente-dipolo
induzido

Uma molécula com um dipolo per-
manente pode induzir um dipolo em
uma segunda molécula que esteja
localizada préxima no espaco. A forga
desta interacéo ira depender do mo-
mento de dipolo da primeira molécula
e da polarizabilidade, a, da segunda
molécula. A polarizabilidade de uma
molécula é uma grandeza fisica que
indica com que facilidade a densidade
eletrdnica da molécula pode ser pola-
rizada, isto €, formando uma distribui-
cao assimétrica de densidade eletroni-
ca (cargas) e por conseguinte ocorren-
do aformagao de dipolos instantaneos
na molécula. Estes dipolos instanta-
neos podem entéo se alinhar de vérias
maneiras com o dipolo permanente da
primeira molécula, originando a intera-
gao dipolo permanente-dipolo indu-
zido. Este tipo de interagao usualmente

N
N

(A ®)
Figura 6: Orientacao dos dipolos de ligacao

resultando em um dipolo molecular nulo.
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varia com o inverso da quarta poténcia
da separacéo intermolecular, 1/r%, e
ocorre entre moléculas polares e
apolares. A Figura 7 ilustra a interacao
dipolo permanente-dipolo induzido
entre uma molécula polar e uma molé-
cula apolar.

Interacoes de dispersao

Na introducao deste texto foi mos-
trado o exemplo dos hidrocarbonetos
e a variacao da temperatura de ebuli-
¢ao dos mesmos em funcéo do nime-
ro de &omos de carbono (Figura 1).
Estes compostos possuem somente
ligactes do tipo C-C e C-H. Uma vez
que a diferenca entre as eletronega-
tividades dos atomos de carbono e
hidrogénio é muito pequena, estes
compostos serdo apolares. Mas como
explicar a diferenga dréastica na tem-
peratura de ebulicgado mostrada na Fi-
gura 1?7 Indo mais além, como explicar
o fato de que CH, € um géas a tempe-
ratura ambiente e C,;H,, € um liquido,
sendo que a Unica diferenca entre eles
esta no nimero de dtomos de carbo-
no? A resposta, como era de se espe-
rar, esta no tipo de interagéo intermo-
lecular presente nestes compostos.

Quando compostos apolares inte-
ragem, o contato de uma molécula
com a outra faz com que apareca uma
forca atrativa muito fraca que pode ser
vista como uma interacao dipolo indu-
zido-dipolo induzido. Isto &, as polariza-
bilidades das duas moléculas em con-
tato é que irdo determinar a forca de
tal interagdo. Uma molécula perturba
a densidade eletronica da outra, fa-
zendo aparecer dipolos momentaneos
que se orientam e originam esta intera-
cao fraca. Estainteragao também é co-
nhecida como forca de disperséao de
London, em homenagem a Fritz Lon-
don, que as descobriu. Trata-se de uma
interacao muito fraca, que varia com o
inverso da sexta poténcia da separa-
gao intermolecular, 1/ré. Este tipo de
forga esta presente em todo tipo de

Q=

Figura 7: Interagdo de uma molécula polar com uma molécula apolar.
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sistema molecular, mas torna-se apa-
rente somente quando as outras intera-
¢Oes intermoleculares nao estao pre-
sentes, como no caso
dos hidrocarbonetos.
Apesar de ser uma inte-
racao fraca, possui um
efeito cumulativo e varia
proporcionalmente com
0 numero de contatos
moleculares presentes
na molécula. Isto jus-
tifica entdo o gréfico
apresentado na Figu-
ral.

Ligacoes de hidrogénio

A idéia que um Unico dtomo de
hidrogénio poderia formar uma “liga-
¢ao quimica” com outros dois &tomos
foi proposta em 1919 e 1920 por M.L.
Huggins e G.N. Lewis, respectiva-
mente. Um atomo aceptor (A), que
possua um par de elétrons nao ligado,
pode interagir favoravelmente com um
atomo doador (D) que carrega um
hidrogénio acido. Duas maneiras dife-
rentes de representar uma ligacao de
hidrogénio podem ser vistas na Figura
8.

Uma ligacéo de hidrogénio
requer que A e D sejam atomos
eletronegativos (como por
exemplo N, O e F). Se o0 4tomo
de hidrogénio estéligado aum
atomo muito eletronegativo, o
hidrogénio fica com uma carga
parcial bastante positiva (ou
acido), e o outro &tomo (D) fica
com carga parcial negativa.
Uma vez que o hidrogénio é o
menor atomo da tabela peri6-
dica, é possivel que as duas
moléculas entrem em contato
muito préximo uma da outra.
A combinacéo de alta pola-
ridade da ligacdo H-D e o con-
tato muito préoximo resulta em
uma interacao particularmente
forte. Na verdade, a interacao

Quando compostos
apolares interagem, o
contato de uma molécula
com a outra faz com que
apareca uma forca atrativa
muito fraca que pode ser
vista como uma interacao
dipolo induzido-dipolo
induzido

¢ tao forte que é diferente das intera-
¢oes dipolo-dipolo convencionais, e re-
cebe 0 nome especial de ligacao de
hidrogénio. A geo-
metria de uma liga-
céo de hidrogénio
pode ser descrita
através de trés para-
metros: a distancia
D-H, representada
por r, na Figura 8a,
adistanciaH-A,r,, e
o angulo @ entre D-
H-A. As ligagbes de
hidrogénio nao sdo necessariamente
lineares, correspondendo a @ = 180°,
e um mesmo atomo aceptor pode
formar mais de uma ligacao de hidro-
génio, como mostrado na Figura 8b.
Quando a técnica de raios X, que nos
permite determinar o arranjo tridimen-
sional dos dtomos em uma molécula,
¢ aplicada a sistemas contendo hidro-
génio, nao é possivel determinarmos
a posicéo dos atomos de hidrogénio.
Desta forma, a descricdo geométrica
da ligacdo de hidrogénio é determi-
nada através da distancia de sepa-
racao D-A (r,, na Figura 8a). E comum

g

Figura 8: Arranjo geométrico das ligagdes de hidrogénio.
(A) interacao entre duas moléculas de agua. (B)
interacado entre uma molécula modelo de ligagéo
pepitidica (trans-N-Metilacetamida) com trés moléculas

de 4gua, mostrando que o atomo de oxigénio pode estar

Interacoes intermoleculares

envolvido em mais de uma ligagao.
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atribuir a existéncia de uma ligacéo de
hidrogénio em uma molécula se a
distancia entre os atomos D e A for
menor que a soma dos seus raios de
van der Waals. Usual-
mente, em sistemas
envolvidos em ligacao
de hidrogénio, a dis-
tancia D-H, se encon-
tranafaixade1,8a2,0
A e a distancia D-A na
faixa de 3a 3,5 A.

A forca das liga-
¢Oes de hidrogénio es-
ta relacionada com a natureza dos é&to-
mos doadores (D) e aceptores (A) de
protons envolvidos na interagdo. Li-
gacdes de hidrogénio fortes, com a
energia de interacao variando entre 20
a 40 kcal.mol', sao geralmente for-
madas quando os atomos D e A estéo
carregados, sendo tao fortes quanto
uma ligacao covalente. Ligagdes de
hidrogénio moderadas (energia varian-
do entre 5 a 15 kcal.mol ") sédo as mais
comuns, e sao formadas entre doa-
dores e aceitadores neutros. Ligacoes
de hidrogénio fracas (de 1 a 5 kcal.mol™)
sao usualmente formadas quando a di-
ferenca de eletronegatividade entre o
atomo doador e o hidrogénio é peque-
na. As propiedades da agua, alcoois,
acidos organicos, aminas e as macro-
moléculas bioldgicas (proteinas, DNA
e RNA) estao intimamente relacionadas
com a formacao de ligacdes de hidro-
génio.

Tendéncias observadas nas interacoes
intermoleculares

Enguanto as forgcas intramolecu-
lares mantém os atomos em uma mo-
lécula, e constituem a base para a raci-
onalizagao das propriedades quimicas,
as forcas intermoleculares sao respon-
saveis por todas as propriedades fisi-
cas da matéria. Como foi mostrado,
as forcas intermoleculares aumentam
em forca da seguinte forma:

dispersao < dipolo-dipolo < ligacdes
de hidrogénio

Amedida que a magnitude das for-
cas intermoleculares aumenta, fica
mais dificil de afastarmos uma molé-
cula da outra. Portanto, podemos es-
perar que o ponto de fusdo, por exem-
plo, seja maior para aquelas substan-
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As propiedades da agua,
alcoois, acidos organicos,
aminas e as macromoléculas
bioldgicas (proteinas, DNA e
RNA) estao intimamente
relacionadas com a
formacao de ligacoes de
hidrogénio

cias que possuam interacoes intermo-
leculares mais fortes. Nos sabemos
que é necessario fornecermos energia
para transformarmos um sélido em um
liquido e um liquido
em um géas. Estas
energias estao dire-
tamente relacionadas
com a forga de atra-
céo entre as molé-
culas nas fases con-
densadas (liquida e
solida). Uma vez que
a energia é direta-
mente proporcional a temperatura,
cada um destes processos ira variar
com a magnitude das forgas intermo-
leculares. Isto é, a medida que a mag-
nitude das interagOes intermoleculares
aumenta, as energias necessarias para
fundir, vaporizar ou sublimar uma subs-
tancia aumentam.

Conclusoes e leituras adicionais

Neste artigo foi mostrado como o
entendimento microscépico das intera-
¢Oes intermoleculares pode auxiliar na
compreensao das propriedades termo-
dindmicas macroscopicas de sistemas
quimicos. O &rea da fisico-quimica que
se dedica ao estudo das relagdes en-
tre propriedades microscopicas e pro-
priedades termodinamicas observaveis
(macroscopicas) é chamada de Termo-
dindmica Estatistica. A termodinamica
estatistica se constitui em uma intensa
area de pesquisa em fisica e quimica;
a abordagem dos principios da termo-
dindmica estatistica foge dos objetivos
deste capitulo. O leitor interessado po-
de consultar Hill, 1986, Allen e Tildesley,
1987 e Warshell, 1991. A utilizagao dos
fundamentos da termodinamica esta-
tistica em conjunto com técnicas com-
putacionais, abriu uma grande area de
pesquisa conhecida como ‘simulagao
computacional de sistemas quimicos’.
Na simulacao computacional a premis-
sa bésica é que se nds conhecemos a
descricéo analitica (fungdo mateméa-
tica) do potencial de interacao intermo-
lecular, como aqueles mostrados nas
equacoes anteriores, pode-se entao
fazer a evolugao temporal (ou mapea-
mento configuracional) até que o sis-
tema atinja o equilibrio; entdo podemos
utilizar os conceitos da mecanica
estatistica para obtermos as proprie-
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dades termodinamicas macroscopicas
do sistema em equilibrio. As duas gran-
des técnicas de simulagao utilizadas
hoje sdo a dinamica molecular e o
método de Monte Carlo. O leitor inte-
ressado em um maior detalhamento
sobre estas técnicas de simulagao
deve consultar Allen e Tildesley, 1987,
Warshell, 1991, Freitas e Botelho, 1994,
Coutinho e Canuto, 1997 e Barlette e
Freitas, 1999. As técnicas de simulacéao
também podem ser utilizadas em con-
junto com métodos fundamentados na
mecanica quantica, para avaliarmos a
influéncia das interacdes intermolecu-
lares em propriedades espectrosco-
picas, propriedades elétricas e proprie-
dades estruturais de sistemas quimi-
cos em fases condensadas. Tais meto-
dologias podem ser vistas em Barlette
e Freitas, 1999, Rocha et al., 2000 e
Rocha et al., 2001.

Willian R. Rocha (wrocha@quimica.ufjf.br), doutor em
quimica, ¢ professor do departamento de quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora.
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