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Momentos Dipolares

Para entender a origem das forgas intermolecutanesessario estudar a origem

dos momentos dipolares das moléculas.

Um dipolo eléctricaconsiste em duas cargqe -¢ separadas por uma distancia

|. O produtagl € o momento dipolar:

H=qgXxl

O momento dipolar € uma grandeza vectorial. Para molécula diatomica

pode ser representado da seguinte forma:
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A unidade no Sistema Internacional é o C.m embej@amais pratico o Debye:

1D =3.33&10°°C.m

O momento dipolar de um par de cargas-e separados porA éu = 4.8 D.

Os momentos dipolares das moléculas séo da orddnbde

Molécula p/D
Ar 0
CCly 0

H.O 1.85

HCI 1.08




Uma molécula polaré uma molécula com momento dipolar eléctrico

permanente, devido a cargas eléctricas parciaisacs nos seus atomos. Moléculas
ndo polareou apolares tém momentos dipolares eléctricos geentes igual a zero,
mas podem ter temporariamente momentos dipolanddada distorcdo momentanea
das distribuicGes electronicas.

Uma molécula diatbmica heteronuclear € pol&odemos usar como

aproximagao:

ulD=Ay

em quex € a electronegatividade de Pauling.

Para moléculas poliatdmicas depende da simetria:
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O momento dipolar pode ser calculado de formaxameda:

Mres

M1

H2

U = (12 + 12 + 211, COSE) 2

Seps = M2
1
Hres = 214 00559

Interaccdo entre Dipolos

A energia potencial de um dipgle na presenca de uma carga:
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ql - ql q2 'q2

A energia potencial de interaccdo entre duas rut@éqolares € uma funcgéo
muito complicada do angulo formado entre as dudéceulas. Num caso simples:

H2
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f =1-3cos 4

Num calculo detalhado tendo em conta todas asaoyées:
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Momentos dipolares induzidos

Vamos agora considerar as interac¢des entre nmiagéem que pelos menos uma

nao possui momento dipolar permanente.
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Esta molécula tem momento dipolar nulo, mas paligiiar momento dipolar
temporério:

*

U =ae

em quee é campo eléctrico aplicado (por exemplo outra md&polar ou ido) @ é a
polarizabilidade da molécula (maior para molécutasn muitos electrbes). Esta
interaccao depende da orientacdo das moléculaptexpara moléculas tetraédricas
(como o CCJ) octaédricas (Sfrou icosaédricas.

Podemos igualmente definir a polarizabilidade rota da seguinte forma:

. a
a=——-o

em queg, é a permitividade no vazieg = 8.8541%10% J*C’m™.



Interaccéo por forcas de dispersao de Lo

Finalmente consideremos as interacgentre moléculas que nao possur
momento dipolar permanente, como em atomos de Kegas, por exemplo. Ocorre

flutuacBes nas nuvens electrénicas. Pela formulaoddon
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em qud; el, sdo asmergia de ionizacdo das duas moléc

Ligacdes de Hidrogénio

Tipo particular de interacgéo dip-dipolo.

Em geral os atomos X eY séo: F, OeN

v o o Eletronegatividade de Pauling: F =4,0
o &
N=3,0
] Mo,
et Metanol
Interacgéao total
Tipos de interaccaodependéncia do V fiwtipica / ka/mc
lao —ido 1/r 250
1d0 — dipolo 17 15
Dipolo — dipolo 1/ o
1/r° 0.3*
London 1° ik

Ligacdo de H 20




* Entre moléculas polares estacionarias
** moléculas em rotacdo

*** todo o tipo de moléculas

Permitividade relativa

Quando duas carga estdo separadas por uma dastanoum meio de

permitividadeg, a energia potencial de interaccéo é

V - ql q2
ArEY

A permitividade relativa ou constante dieléctigca

g =€
= e
O & pode ser medido experimentalmente pela razdo dgmcitancias
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Equacao de Debye

Permite uma relagdo qualitativa com as propriesldde moléculas:

&-1_n U
= a+-—
£ +2 3¢, 3T

em quen é a densidade numérica, nimero de moléculas pdadm de volume.

Sep =0 entéo:

& -1_na
E +2 3,

que é a equacado de Clausius-Mossoti. CO’IIT?FO'ON'%A e definindo a polarizacao

molar (unidades: fimor™):

m S| at =
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Das equacg0Oes anteriores:

A
Pm
e 2
\ N i
9¢,k
N.a |-~
3¢,

v

/T



Relacionam p e a (grandezas microscopicas) com uma grandeza

macroscopica mensuravel.

Interaccao total

Para a parte atractiwa = —C—GG (depende da identidade das moléculas). Para a
r

parte repulsivay :C%. Tipicamente n = 12, ou seja repulsdes dominamreas

s ORC

que € o Potencial de Lennard — Jorge8 o fosso de potencialeea separacdo para a

distancias. Geralmente:

qual V = 0. O potencial minimo ocorre quando 42 Graficamente:

regpualsioreatiracton
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Exemplos:

ek 1K o/ pm

Ar 124 342

CCly 327 588
He 10.22 258

N> 91.5 368

Exemplo de determinacdo do momento dipolar e da palizabilidade

Numa série de experiéncias com canfora a difereiei@peraturas obtiveram-se o0s

seguintes resultados:

t/°C 0 20 40 60 80 100 120 140 160 200

p/lgcm® 099 099 099 099 099 099 097 096 095 0091

C/pF 626 571 541 501 476 446 406 38.1 353#H.1

A capacitancia da célula vazia é 5.01 pF. Calcdarmomento dipolar e a
polarizabilidade volumica da molécula.
£ -1)

R: Calculare, a cada temperatura e calc " 2). Multiplicar por Mjp para calcular

r

Pn. Para a canfora M = 157.23 g/mol. Representaer® funcdo de 1/T. A ordenada na
: N,a 47N ] NP

origem e "A = AL la . O declive
9 A‘go ( % ) 9,k

Fazendo o tratamento dos dados obtém-se a setpleta:



t/°C 0 20 40 60 80 100 120 140 160 200

10°T(K) 3.66 3.41 3.19 3.00 2.83 268 254 242 2311
& 125 114 108 100 950 890 810 760 711 6.21

(gr—]_) 0.793 0.776 0.766 0.750 0.739 0.725 0.703 0.688700.60.634
(e +2)

Pn(cm’mol) 122 119 118 115 114 111 110 109 107 106

Fazendo o tratamento estatistico obtém-se
y =829+ 107x10-2x

3x 829

= A% 6,025 X 10 = 3286x107*m’
. Z

. ( 107x1072 x9x 8854x10™% x 138x10°%

%
= = 425x10°°Cm
602210

Logo o momento dipolar da moléculaé.27 D.



