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Resumo: As interagdes intermoleculares sdao fundamentais no contexto
do conhecimento quimico, uma vez que, a natureza e a magnitude de tais
interacdes podem definir as propriedades fisico-quimicas das substéancias. O
presente trabalho teve como objetivo investigar, com base nas publicacdes
selecionadas, os conceitos fundamentais sobre energia de interagao a partir
da anadlise de conteldo da literatura da area de ensino de quimica sobre as
interacdes intermoleculares. Foi aplicada uma metodologia de carater
qualitativo, contando como ferramenta a analise de conteldo, com foco nos
conteldos conceituais de cada artigo selecionado, cujos resultados
evidenciaram que a energia de interacao é fundamental dentro do tema
interacdes intermoleculares, inicialmente, por ser o principal fator de
distincdo entre ligagGes/interacdes e entre os préprios tipos de interagoes.
As analises apontaram que as equacdes, desde as mais classicas até as
guantico-computacionais, ddo énfase a uma visao unificada das interagoes e
evidenciam a importancia de pardmetros moleculares, como momento de
dipolo, polarizabilidade e nuvem eletronica, além da essencial correlacdo
com as distancias intermoleculares. O potencial de Lennard-Jones é visto
como um modelo capaz de reunir, tanto na sua equagao quanto
graficamente, os diferentes aspectos levantados na anadlise e os
fundamentais a compreensdo da energia de interagao.

Palavras-chave: interacOes intermoleculares, energia de interacao,
mapas conceituais, ensino de quimica.

Title: Fundamental concepts of interaction energy from a bibliographic
review of the theme intermolecular interactions.

Abstract: Intermolecular interactions are fundamental in the context of
chemical knowledge, since the nature and magnitude of such interactions
can define the physicochemical properties of substances. The present work
aimed to investigate, based on selected publications, the fundamental
concepts of interaction energy from the content analysis of the literature in
the field of teaching chemistry on intermolecular interactions. A qualitative
methodology was applied, using content analysis as a tool, focusing on the
conceptual content of each selected article, whose results showed that the
energy of interaction is fundamental within the theme of intermolecular
interactions, initially, as it is the main factor of distinction between
links/interactions and between the types of interactions themselves. The
analyzes showed that the equations, from the most classical to the
quantum-computational ones, emphasize a unified view of interactions and
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highlight the importance of molecular parameters, such as dipole moment,
polarizability and electronic cloud, in addition to the essential correlation
with distances intermoleculars. The Lennard-Jones potential is seen as a
model capable of bringing together, both in its equation and graphically, the
different aspects raised in the analysis and those fundamental to the
understanding of interaction energy.

Keywords: intermolecular interactions, interaction energy, concept
maps, chemistry teaching.

Introducao

As interacOes entre as moléculas sao de extrema importancia dentro do
conhecimento quimico, principalmente por conectar os universos atomico-
molecular e macroscopico. Tais interacdes, geralmente sdo entendidas no
ambito das forcas atrativas e repulsivas entre moléculas (Herbst e Monteiro
Filho, 2019), constituindo-se num modelo explicativo fundamental na
explicacao de diferentes fendmenos fisico-quimicos como, por exemplo, os
efeitos de adsorcao, cromatografia, viscosidade, os distintos estados fisicos
da matéria, as tendéncias em solubilidade, as diferencas entre pontos de
fusdo e ebulicdo, as interacbes entre farmacos e receptores (Da Silva JUnior
et al., 2015).

As forcas intermoleculares sao, portanto, um dos temas centrais
ensinados na graduacdo em quimica de maneira dispersa e implicita em
diferentes contelddos ao longo do curso, sendo largamente utilizadas na
explicacdo das propriedades fisico-quimicas das substédncias, além de
explorar a relacdao entre energia e a natureza da matéria.

Dentre os conceitos fundamentais a compreensao das interacoes
intermoleculares, a energia de interacdao reune informacdes sobre aspectos
do potencial energético em funcdo das distancias entre as moléculas.
Modelos de equacdes adequados para a energia de interagao sao baseados
na interacdo couldmbica entre cargas, considerando que as moléculas
podem muito bem serem entendidas como uma distribuicdo espacial de
cargas elétricas (Berry et al., 2000).

Os conteudos de ensino que envolvem conceitos cientificos podem ser
considerados como sendo formados por fatos e/ou dados, conceitos
especificos e principios. Os dados ou fatos estdao presentes em pontos
especificos do curriculo e seu uso nao necessita de compreensdao, mas
devem ser relacionados aos conceitos especificos, os estudantes podem, por
exemplo, citar a férmula molecular ou ponto de ebulicdo da agua sem
conhecer os significados de tais fatos (Pozo e Crespo, 2009).

J& os conceitos especificos ao serem utilizados exigem compreensao e
tém como uma das finalidades dar sentido aos dados. Além disso, pode-se
considerar que os proprios conteldos que constituem as ciéncias sdo
estruturados por estes conceitos e suas inter-relagdes. O conceito de
polaridade, por exemplo, demanda a compreensdao da relagdo existente
entre estrutura eletronica, geometria molecular e disposicdo dos elétrons
nas moléculas (Pozo e Crespo, 2009).

Por outro lado, os principios ou conceitos estruturais sao as leis e
grandes generalizagdes do pensamento em uma determinada disciplina
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sendo, de certa forma, transversais e subjacentes ao longo de todo o
conteudo desta disciplina. Por exemplo, a conservacdo de energia é um
conceito estrutural na abordagem de diversos conceitos em quimica e
também em fisica (Pozo e Crespo, 2009).

Pode-se considerar que a compreensao, assimilacao ou construgao destes
principios deve ser a finalidade de um curriculo (Pozo e Crespo, 2009).
Assim, a enumeragao dos dados, conceitos e principios, pode entdo ser
considerada como uma tentativa de elucidacao da organizagao conceitual de
um determinado tdpico ou tema que compde uma disciplina.

O presente estudo faz parte de um projeto maior de uma revisao
bibliografica sobre o tema interagdes intermoleculares na drea de ensino de
quimica e que resultou em publicagdes divididas em cinco ideias-chave:
equacao de van der Waals, energia de interacdao, forgas dispersivas,
ligagGes de hidrogénio e propriedades. Aqui o tema investigado foi a energia
de interacao por ser uma dessas principais ideias-chave para compreender
as interacoes intermoleculares e teve como questao de pesquisa: Quais os
conceitos fundamentais sobre energia de interacdo a partir da analise de
conteudo (Bardin, 2002) da literatura da area de ensino de quimica sobre
as interacgoes intermoleculares?

O objetivo do trabalho foi obter uma estrutura conceitual do tema
Energia de Interagdo, proveniente da analise de um conjunto de artigos,
com foco nas Interacbes Intermoleculares, numa perspectiva teodrica,
presente na literatura da area de ensino de quimica, representada por
revistas como, por exemplo, Journal of Chemical Education, Chemistry
Education Research and Pratice, Educacion Quimica, Quimica Nova e outras
revistas. Entende-se como estrutura conceitual, as principais ideias e
principios importantes para fundamentar a compreensao de Energia de
Interacdo e como tais informagdes se conectam no ambito das Interacdes
Intermoleculares.

Metodologia

A metodologia utilizada é caracterizada como uma pesquisa bibliografica,
uma vez que o estudo faz um levantamento das publicacdes, identificacao e
andlise dos artigos selecionados sobre as Interacdes Intermoleculares.
Diante disso, a partir da investigacao dos artigos nacionais e internacionais
publicados nas bases de dados até meados de 2019. Optou-se por nao
delimitar um periodo inicial especifico, pois ha diferencas consideraveis
entre as primeiras publicacdes das principais revistas analisadas.

A pesquisa foi realizada nas seguintes etapas:
- Selegao dos artigos nacionais e internacionais nas bases de dados;

- Leitura dos resumos e agrupamento por revistas e categorias pré-
definidas;

- Leitura de cada artigo na integra e readequacdao dos artigos nas
categorias;

- Elaboracdo de uma ficha de analise para cada publicacao;

- Anadlise a partir do referencial tedrico e elaboracdo de quadro com os
principais dados/fatos, conceitos e principios.
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- Construcao do mapa conceitual que revele as relagdes entre os principais
conceitos.

Inicialmente, os dados foram coletados da pesquisa realizada nas
seguintes bases de dados: ERIC, SciELO e Web of Science. O mapeamento
dos trabalhos selecionados foi realizado com as seguintes palavras-chave:
interacoes intermoleculares, forcas intermoleculares, ligacOes
intermoleculares, interacdes de van der Waals e forgcas de van der Waals,
nos campos: titulos, palavras-chave e resumos. Optou-se por pesquisar o
conjunto das interagdes e nao especificamente cada tipo de interagao, por
exemplo, utilizar como palavra-chave “interagao dipolo-dipolo” ou “ligacao
de hidrogénio”. Em seguida, apds a leitura dos resumos, os trabalhos foram
separados em categorias definidas a priori como:

I) Conceitos: O que se diz a respeito do conteudo: conceitos fundamentais,
ideias-chave, organizagdo do conhecimento, esta categoria seria
caracterizada como a principal e Unica abordada no presente estudo;

IT) Aprendizagem: Aspectos do aprendizado e dificuldades dos estudantes;
ITI) Propostas: Propostas e metodologias de ensino.

Notou-se que a partir das bases de dados, muitas publicagdes pertenciam
as principais revistas da area de ensino de quimica, logo, os artigos foram
codificados com as iniciais representativas dos nomes das revistas: Journal
of Chemical Education (JCE), Chemistry Education Research and Practice
(CERP), Educacién Quimica (EQ), Quimica Nova (QN) e Outras Revistas
(OR) que reunem diversas revistas da area de quimica, desde quimica
teorica a biologia molecular.

Posteriormente, efetuaram-se buscas diretamente nas revistas citadas
para aperfeicoar a pesquisa, realizou-se a leitura completa dos trabalhos e
readequacao de alguns artigos nas diferentes categorias, uma vez que a
maioria dos trabalhos apresentam conceitos fundamentais, entretanto, nao
sao todos que discutem as dificuldades dos estudantes ou apresentam
propostas de ensino.

Por ultimo, uma ficha de andlise para cada publicacdo foi elaborada com
dados para identificagao do artigo como autores, ano de publicacdo, numero
de paginas, origem, etc. Um tépico denominado de analise, com um resumo
do artigo, uma sintese de cada subtitulo da publicacdo, questdo de
pesquisa, objetivos, comentarios e observacdes, além dos conceitos em
destaque, dados/fatos e ideias-chave para auxiliar na discussao.

O topico da ficha chamado de categorizacdo foi constituido por um
fragmento do artigo, uma breve analise do referido excerto, os conceitos
em destaque envolvidos e a percepcao sobre o que é tratado. Lembrando
gue a leitura dos trabalhos na integra é fundamental nas pesquisas de
estado da arte, pois revela caracteristicas ndo observaveis somente nos
resumos, por exemplo, a definicdo ou correlagdes entre conceitos
importantes ao tema investigado.

O item categorizacdo da ficha de analise foi muito importante para a
discussao dos resultados, em especial para demonstrar os principais
conceitos acerca do tema e como se dad suas conexdes com outros
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conceitos. Um pequeno recorte desse item no Quadro 1 para evidenciar sua
relevancia na analise.

CATEGORIZAGCAO
Fragmento do artigo Analise Co:celtos em Ideia-chave
estaque
"A segunda molécula A area superficial )
possui a menor area de das moléculas é Area de -

.. ) ;s Previsao dos
superficie, portanto as correlacionada com superficie ontos de
menores forcas de van | as forcas de van der | Forgas de van ponto:

ebulicao de
der Waals e, Waals e der Waals
compostos
consequentemente, o consequentemente Ponto de e
g~ organicos
menor ponto de com os pontos de ebulicao
ebulicdo.” ebulicao.

Quadro 1. Fragmento de uma das fichas de analise das publicagdes.
Resutados e discussao

Apds andlise cautelosa com base na utilizacao de filtros, muitos dos 246
artigos selecionados foram arquivados em uma categoria denominada de
pesquisas em geral, apds leitura cuidadosa verificou-se que tais publicacdes
nao contemplavam os principais objetivos da investigagao, em especial pelo
enfoque dado a outros contelddos do conhecimento quimico e o ndo
aprofundamento no tema interagdes intermoleculares e conceitos
correlacionados, por conseguinte os trabalhos selecionados foram reduzidos
a 141 publicagoes.

Tais artigos podem ser caracterizados em consonancia com os objetivos
desta pesquisa, que primeiramente esta centrado nos conceitos, em seguida
nos aspectos relacionados a aprendizagem e também propostas para
abordar o tema. Tais artigos selecionados foram representados por 42 que
correspondiam a JCE, 13 a EQ, 24 a CERP, 12 a QN e 50 a outras revistas.

O Quadro 2 abaixo tem a funcao de esclarecer o total de artigos
selecionados e como ficaram distribuidos nas principais revistas e categorias
que definem os objetivos da pesquisa. Apesar dos detalhes apresentados
sobre as definiches dessas categorias na parte de metodologia, se faz
importante compreender porque tais categorias sao fundamentais para a
pesquisa.

Para chegar em uma estrutura conceitual minima que represente o que é
fundamental para o pleno entendimento das interacdes intermoleculares
com base na revisao bibliografica, a analise dessas publicacbes da categoria
de Conceitos pode fundamentar a rede de conceitos que caracterize um
escopo dessa estrutura minima a ser abordada na graduacdo em quimica,
que serd concluida com posterior analise de entrevistas com especialistas.

O principal aspecto da andlise dos artigos da categoria de Aprendizagem
esteve centrado em exibir as dificuldades e concepgdes alternativas
relacionadas ao ensino das interacdes intermoleculares, as amostras
investigadas e metodologias utilizadas nas investigacdes, além das
sugestOes didaticas constantes em tais trabalhos que compdem esta
categoria.

E ndo menos importante, a categoria de Propostas agrega as publicagOes
com métodos para a abordagem das interacGes intermoleculares que
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envolvem desde praticas experimentais até instrumentos baseados em
simulagdes computacionais, todos fundamentados em fendmenos e/ou
propriedades fisico-quimicas, fenOmenos ideais para o estudo das
interacbes foram também investigados nas concepcbes dos especialistas
assim como dificuldades de aprendizagem.

REVISTAS CIENTIFICAS PESQUISADAS

Revistas/Categorias Conceitos | Aprendizagem | Propostas | Total
CERP 04 19 01 24
EQ 03 06 04 13
JCE 12 09 21 42
QN 05 01 06 12
Outras Revistas 18 08 24 50
Total 42 43 56 141

Quadro 2. Quantitativo de artigos selecionados nas diferentes revistas cientificas
e categorias definidas a priori.

A resposta para a questdo de pesquisa que norteia o trabalho esta
centrada na categoria de Conceitos, em que as principais ideias foram
levantadas com o intuito de organizar a estrutura de conceitos
fundamentais para a compreensao da energia de interagao no contexto das
interagcdes intermoleculares e esse aspecto inicia com a nao fragmentagao
das interagdes ja no sistema de pesquisa, a busca pelo tema pensada de
forma unificada como ja foi descrito. Apds leitura e anadlise dos trabalhos
que foram selecionados em tal categoria, que é representada por 42 artigos
reunidos em revistas diferentes, foi possivel elencar os conceitos
fundamentais, ideias-chave e projetar uma organizacao desse conhecimento
na graduacdo em quimica, sempre pensando em responder: Quais 0s
conceitos fundamentais sobre energia de interacao e suas inter-relacées no
contexto das interagcbes intermoleculares?

Vale ressaltar que nas demais categorias também estdo inseridos muitos
conceitos fundamentais relacionados ao tema, o critério de depuracao ao
destinar o trabalho selecionado na categoria Conceitos, foi observar se o
artigo se fundamenta em aspectos tedricos e ndo tem como foco tanto o
processo de ensino e aprendizagem quanto proposicdes metodoldgicas para
0 ensino das interagoes intermoleculares.

No Quadro 3 foi possivel elencar alguns dos conceitos centrais a partir
das fichas de andlise dos artigos que citam o termo energia de interacdo e
constituem a categoria de Conceitos, em um campo dedicado aos conceitos
em destaque. Antes de qualquer andlise mais aprofundada, a compreensao
do que é fundamental no contexto das interacdes intermoleculares passa
pelo entendimento dos principais conceitos que formam o tema.

Energia de interacao

Entre o que emergiu da analise dos artigos selecionados € possivel
apresentar os principais conceitos que serdo tratados, relacionados a
energia de interacdao, desde equagbes matematicas para calculo da energia
até o potencial de interacOes atrativas e repulsivas em funcdo da separacao
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entre as moléculas. As interagdes atrativas representadas pelas forcas de
orientacdo, indugao e dispersdo, sendo os parametros momento de dipolo e
polarizabilidade sdo fundamentais como formas de representar as moléculas
em sistemas moleculares. E as interacdes repulsivas que sao
compreendidas de forma plena com conceitos de quimica quantica, apesar
de ideias como sobreposicao de nuvens eletronicas e repulsao de spin,
apresentadas de forma qualitativa, auxiliarem na compreensao de tais
forcas repulsivas sem aprofundamento em aspectos mais abstratos
baseados em quimica quantica.

n. de Artigos que Artigo
Tema ar;:i os Conceitos centrais | citam “energia | correspondente
9 de interacao” (Id do artigo*)
O”ge”? N natElreza 6 13, 14, 15, 17, 21, 25.

das interacoes
. ~ 7,9, 10,12, 14, 15, 16,
Enzrg|a 18 Equagoes 12 17,19, 20, 21, 24, 26.
€ Potencial de

Interagao Lennard-Jones 6 10, 14, 15, 23, 25, 26.
Decomposicao da 9, 10, 16, 17, 18, 19,

i ° 20, 24, 27

energia , 24, 27.

Quadro 3. Principais conceitos emergentes da analise dos artigos selecionados,
conceitos que apareceram ao menos em dois trabalhos distintos. (*Referéncias)

Muitos trabalhos também discutem o uso de calculos quanticos e
simulagdo computacional para determinagcao da energia de interagao total
considerando todas as contribuicdes atrativas e repulsivas em um sistema
molecular. A origem da equacao utilizada para calcular a energia de cada
tipo de interagcao intermolecular, em especial as atrativas em que alguns
parametros moleculares sao evidenciados, tal modelo de equacdo, sob a
perspectiva de eletrostatica classica, é baseado na interacao couldombica
entre cargas, lembrando que as moléculas podem ser consideradas como
uma distribuicdo espacial de cargas elétricas.

Outro aspecto que pode ser proporcionado pelo uso de equagdes de
energia de interacdo é a compreensao de que varias interacdes
intermoleculares podem estar atuando no mesmo sistema. E ha um grande
nimero de materiais de ensino em que a energia de interacao é
apresentada de maneira fragmentada, com calculos de energia potencial
para cada tipo de interagao em equagdes independentes, sob a perspectiva
do ensino de quimica, esse tipo de abordagem contribui para uma
concepcao classificatéria das interagdes intermoleculares.

Nesse contexto, a equacdo quando representada por uma somatoria de
termos distintos pode ser uma forma de unificar todas as interagOes
intermoleculares atrativas, além de enfatizar um ponto importante que é a
aditividade das forcas de dispersao e dipolo-dipolo. Fica evidente em tais
equacdes que os parametros moleculares como momento de dipolo e
polarizabilidade apresentam uma relacdao de proporcionalidade com a
energia total de interacdo. Também ¢é possivel observar que o potencial
energético mostra dependéncia da separacdao entre as moléculas
semelhantes para os diferentes tipos de forcas atrativas.

Ao propor a correlacdo entre pontos de ebulicdo e niumero de elétrons
como uma aproximagao da polarizabilidade, as autoras Marano et al. (2010)
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argumentam que a Unica forma para dados inteiramente precisos, é avaliar
os pontos de ebulicdo como uma funcao da energia de interacao molecular
total. Para isso, as autoras exploram a equagao, que possui trés termos de
contribuicdo, o primeiro termo corresponde as interagdes atrativas do tipo
dipolo-dipolo, o segundo as forgcas de dispersao e o terceiro as forgas de
indugao. Essa equacao (1) representa as energias envolvidas nas interagdes
intermoleculares entre duas moléculas idénticas, mas também pode ser
aplicada a interagdes entre moléculas distintas (Marano et al., 2010).

—3hvya® —2pca

u = 1
(r) EkRTrE'-l_ 4r® + ré (1)

onde r é a distancia entre duas moléculas iguais, a é a polarizabilidade
molecular que depende do numero e arranjo dos elétrons, u é o momento
de dipolo molecular, hoo é a energia do ponto zero que pode ser aproximado
pela energia de ionizacdo, ks &€ a constante de Boltzmann, e T é a
temperatura.

Em relagdao a maior contribuicao, diferentes autores apontam as forgas
dispersivas como representantes seguras das forgas intermoleculares
exercidas nas moléculas presentes em um sistema, justamente pelo carater
dominante em relacdo a energia de interacao total (Fowkes, 1963, Padday e
Uffindell, 1968, Oliveira e Araujo, 2012).

Sob a perspectiva do ensino das interagdes intermoleculares, e
considerando que uma das fungdes da equacdao € também quantificar a
energia de interagao. A maioria dos estudantes, nao afirmaria que as forgas
dispersivas representam a maior contribuicdo energética das interacdes
entre moléculas polares, o que acontece em alguns casos e, isso também
esta relacionado ao ndao reconhecimento de mais de um tipo de interacdo
em um sistema molecular (Da-Silva et al., 2011).

Esse tipo de informacdo é essencial do ponto de vista do ensino das
interacdes intermoleculares por destacar que em sistemas moleculares ha
uma resultante de diferentes contribuicbes que nem sempre esta
relacionada com a polaridade e evidencia que tais conceitos ndo estao
completamente difundidos nos livros didaticos, visto que a maioria dos
materiais de ensino enfatiza o tipo de interacao principal, por exemplo, a
interacao dipolo-dipolo entre moléculas de HCI, sdo mais destacadas que as
interacdes dipolo-dipolo induzido e dipolo induzido-dipolo induzido também
presentes.

Uma das hipéteses que pode estar relacionada com essa concepcdo € a
reproducao de tabelas com os valores tipicos de energia para cada tipo de
interacdao. Na publicacdo de Jasien (2008), essa situacao € discutida a partir
da Tabela 1, que pode facilmente levar a um equivoco baseado no raciocinio
perfeitamente légico em que cada tipo de interacdo tem uma magnitude
que limita certas propriedades.

Interacao Energia/(kJmol?!)
Dispersdo 1-10
Dipolo-Dipolo 3-4
Ligacdo de Hidrogénio 10 - 40

Tabela 1. Representagdo tipica de livros didaticos ilustrando a Forca das
Interagdes Intermoleculares (Jasien, 2008).
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A intensidade de algumas interagdes e os dados na tabela parece implicar
gue é impossivel para uma molécula apolar, apenas com forcas dispersivas
e uma molécula polar com ligagcbes de hidrogénio, terem interacdes
intermoleculares de mesma intensidade. Mesmo que o foco da
argumentacao de Jasien (2008) seja mostrar esse aspecto entre a ligagao
de hidrogénio tida como muito forte em relacdo as outras interacdes, um
exemplo é citado e mostra que os alunos quando questionados sobre o
ponto de ebulicito de diferentes compostos, muitos classificam,
equivocadamente, as interagoes dispersivas como “fracas” para justificar o
fato de julgarem o composto apolar (eicosano) com um ponto de ebuligao
menor que o de uma substancia polar (agua).

No artigo de Murthy (2006), uma tabela é apresentada com a natureza
das interacdes ndo covalentes fracas e ha também a afirmacdao de que as
forcas de dispersao exibem maior contribuicao dentre as interagdes nao
covalentes, exceto em moléculas pequenas e altamente polares. A
abordagem das interagdes intermoleculares em que se apresenta a energia
de interacao e as respectivas contribuicdes de cada tipo de interacao em
uma equacao torna-se importante, a medida que evita uma visdo
fragmentada e novamente evidencia a ideia de diferentes interagoes
atuantes num dado sistema molecular.

As publicacdes em seguida enfatizam que o conhecimento pleno dessas
equacoes de energia de interacdo total das forgas atrativas, observando que
a contribuicdo das interacdes dispersivas sé foi elucidada tendo como base
a mecanica quantica. Os autores Farina et al. (2013), retratam que as
interacdes atrativas sao também denominadas de forcas de van der Waals
gue podem ser diferenciadas por trés tipos de forcas: forcas de orientacao,
forcas de indugao e as forgas dispersivas.

As forcas de orientacdo que ocorrem entre duas moléculas com dipolos
permanentes e as forcas de inducdo que acontecem entre uma molécula
apolar polarizavel e outra com dipolo permanente sdo representadas pelas
equacoes (2) e (3) abaixo:

2pip; a,p;
- (2] Ui:zd(r:] = E.l (3]

i = — -
or (1) 3k, T(4me,)?r® r

De acordo com Farina et al. (2013), os dois tipos de equagdes acima para
as forgas de van der Waals nao sao capazes de explicar a atragcao entre dois
atomos ou moléculas apolares. Tal explicacdo para este tipo de forca teve
que esperar pelo advento da mecéanica quantica.

Segundo os autores por causa das flutuagdes quanticas, as distribuicoes
de carga e corrente em um atomo oscilam e, por conseguinte, os dipolos
instantaneos sao formados e dao origem a uma interacao eletromagnética,
tais flutuacdes estdao relacionadas com o principio da incerteza de
Heisenberg (Farina et al., 2013). Murthy (2006) ao detalhar em uma tabela
a natureza das interacdes ndo covalentes, também descreve as forcas
dispersivas como interagdes atrativas entre cargas flutuantes.

Através de um esquema da mecanica quéantica, a correlacdo entre a
energia de interacdo entre atomos e a polarizabilidade deu origem a
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equacao para o calculo do potencial de interacao dispersiva, assim como
descreve os autores em Farina et al. (2013).

Em 1930, Eisenschitz e London consideraram a interacao entre
dois atomos de hidrogénio em detalhe. Depois de usar um método
perturbativo simples, eles relacionaram o potencial de interagdao entre
0s atomos diretamente com a polarizabilidade atémica do hidrogénio.
Como a polarizabilidade dindmica a(w) esta relacionada com a
permitividade e(w), estas forcas foram chamadas por London de
forcas de dispersdo de van der Waals.

E essa energia de interacbes dispersivas entre dois atomos pode ser
escrita pela equacgao (4) [14] como:

3 hwyag

Umsp [T"] = _E W

(4)

onde wo é a frequéncia de transicdo dominante da interacdo e ao € a
polarizabilidade estatica dos atomos. Apesar de o trabalho citado ter como
objetivo apresentar um método de calculo das forcas de van der Waals
entre um atomo e uma superficie condutora, levanta aspectos historicos e
conceituais importantes referentes a energia de interagao.

Em muitos trabalhos e livros didaticos ndo fica claro de que a origem da
equacao de energia de interacdo para as forcas dispersivas é baseada em
um metodo da mecanica quantica e que ndo pode ser descrita pela
eletrostatica classica como as demais interacdes de van der Waals. E
importante ressaltar que a ideia ndao é defender o dominio da mecénica
quantica para a compreensdao das forcas dispersivas e consequente
interacdes intermoleculares, mas compreender que essa relagao do
parametro molecular polarizabilidade com as forcas dispersivas &
fundamentada em um método mecanico-quantico.

Os autores em Taddei et al. (2010) relatam que Eisenschitz e London
demonstraram como calcular a energia de interagao das forgas dispersivas
através da teoria de perturbacdo de segunda ordem em um sistema
quantico composto de dois atomos. O aspecto histérico com conteldo
cientifico de evidenciar quais ferramentas tedricas que Eisenschitz e London
utilizaram, do ponto de vista do ensino, possibilita o entendimento de
modelos alternativos que busquem racionalizar a energia das interagdes
dispersivas.

Decomposicao da energia de interacao

Como a maior parte dos conteldos em ciéncias exatas, as equacdes e 0s
respectivos calculos a serem efetuados sdo fundamentais para a concretude
de aspectos qualitativos acerca de um tema especifico. E cada vez mais, as
tecnologias e ferramentas computacionais contribuem na otimizagao desse
processo. Com a energia de interacdo ndo é diferente, softwares tem
exercido papel fundamental nas investigacdes desse parametro.

O trabalho de Buckingham, Fowler e Hutson (1988) sobre estudos
tedricos de moléculas de van der Waals e forcas intermoleculares, revela
gque métodos ab initio (métodos da quimica computacional baseados na
quimica quantica) para calculo de forgas intermoleculares sdo dispendiosos
e com a tendéncia em subestimar algumas contribuicdes (especialmente as
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forcas de dispersdo). Os autores apresentam um trabalho tedrico que foi
centralizado em métodos que dividiram o potencial intermolecular Vint em
contribuicdes como na equacao (5):

V:'m' — Vshm'r + Valac + V:’nd + V:ﬁsp [5)

onde os quatro termos representados sao as contribuicdes de curto alcance,
eletrostatica, inducao e dispersao (Chalasinski e Gutowski, 1988).

De acordo com os autores Chalasinski e Gutowski (1988), o termo short-
range (curto alcance) incluem todos os efeitos “quimicos”, inclusive
interacbes repulsivas, decaindo exponencialmente com a distancia
intermolecular. O termo eletrostatico considera a interacdo entre os
momentos multipolares permanentes de moléculas. O termo de indugao
descreve o efeito da polarizacdo da nuvem de carga de cada molécula pelo
campo eletrostatico devido a outra. O termo de dispersdao descreve a
interacao devido as correlagdes dos multipolos instantdneos flutuantes de
duas moléculas. Para cada termo de contribuicdo foram utilizadas diferentes
formas apropriadas para calcular o potencial de interacdo, todas
fundamentadas pela mecanica quantica.

Esse primeiro trabalho aponta a forma como serdo descritas as
publicacbes referentes a decomposicdo de energia de interacdo
intermolecular total, sem a intencdao de adentrar nos detalhes das teorias
derivadas da mecanica quantica utilizadas, apenas dando énfase aos
conceitos envolvidos no ambito das diferentes contribuicdes energéticas do
potencial de interagdao total. A primeira equacao apresentada tem
representantes das interagdes repulsivas, denominadas de curto alcance e
das interagdes atrativas, denominadas de longo alcance e que sao divididas
em interacOes eletrostaticas, de indugao e dispersivas.

As forcas repulsivas foram correlacionadas apenas com as pequenas
distancias intermoleculares e as forgas atrativas vinculadas as interacoes
eletrostaticas entre multipolos provenientes das nuvens de carga das
moléculas e/ou induzidos por campo elétrico de outras.

O trabalho de Kollman (1977) destaca que o método desenvolvido por
Morokuma, para decompor a energia de interacao em componentes foi de
grande utilidade na elucidacdo das interacbes intermoleculares. Ja os
autores Douglas e Kollman (1980) relatam que no final da década de 60, a
teoria da perturbacdo foi utilizada para estimar a magnitude dos
componentes de energia em uma expansao da teoria de perturbacdao. Na
década de 70, diferentes autores sugeriram que a energia de interacdo
intermolecular poderia ser dividida em componentes, sendo que a
decomposicdao de Morokuma seria a mais completa (Khaliullin, 2007), os
componentes da analise de Morokuma podem ser representados pelos
termos: (1) eletrostatico, (2) polarizacdo, (3) transferéncia de carga, e (4)
repulsdo de troca. E as equacgoes utilizadas eram as seguintes:

Eg; = Kgo .(POTA).(POTB).[(Ry/(Ry, + AR)]"Es (86)

p _ g (POTA.ay POTE.a,) )
TR (Rar)mel

—

E.r = A— /A% +48% (8)
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Egx EXE TYEXR (9)

E=Eg; + Ep, + Er + Egy (10)

onde POTA e POTB sdo os potenciais eletrostaticos na posicao de referéncia
(Ro), a sdo as polarizabilidades em A3 calculadas a partir da refracdo de
atomos e grupos, R é a distdncia intermolecular em A e A é a diferenca
entre o potencial de ionizacdao e afinidade eletronica. Antes das definicdes
de cada termo que constitui a decomposicdo da energia de interacdo, é
importante destacar que o método de Morokuma é citado na maior parte
dos trabalhos que abordam esse tema. O método tem como caracteristica
decompor a energia de interacdo em componentes com significado fisico
(Douglas e Kollman, 1980).

O termo da energia eletrostatica inclui ndo apenas as interacbes de
varios multipolos nas moléculas, mas também um termo de penetracao.
Estas varias interacOes eletrostaticas sdo representadas com um Unico
termo, o potencial eletrostatico, uma vez que é facilmente obtido através de
calculos ab initio ou de uma simples distribuicdo de carga (Douglas e
Kollman, 1980).

O termo polarizacdo utiliza o potencial eletrostatico das moléculas, além
das polarizabilidades e o expoente da distancia intermolecular R", que é
diferente para determinados sistemas. Para interacdes de dipolo induzido
por ion é 4, para interacdes dipolo induzido por dipolo é 6. Outras
interacdes como dipolo induzido por multipolo também podem estar
presentes. O termo para a energia de transferéncia de carga considera a
diferenca entre o mais alto orbital molecular ocupado do doador e o mais
alto orbital molecular ocupado do receptor. Além da sobreposicao entre dois
orbitais e distancia dependente. O termo de repulsdo de troca é
frequentemente proporcional a sobreposicao de orbitais ocupados e uma
distdncia exponencial aproximada dependente do sistema (Douglas e
Kollman, 1980).

Ao comparar as duas equacdes, o primeiro aspecto observado é a
diferenca de abordagem na proposicao da equacgao, a primeira demonstra o
propdsito de apresentar a energia de interacdo representada por uma Unica
equacao que considera as diferentes contribuicdes, diferentemente do
segundo modelo em que a equacao nao unifica as energias de interacgao,
sugerindo a soma das energias apenas no Apéndice do trabalho na forma da
equacao (10).

Outros aspectos que distinguem os dois modelos de equacdes é a
auséncia do termo dispersivo presente no primeiro e que foi inserido junto
ao termo de polarizagao no segundo. Os termos de curto alcance e repulsdao
de troca representam as interacdes repulsivas nas equacdes e ha a insercao
do termo de transferéncia de carga, importante, principalmente nos casos
onde se tem ligacdes de hidrogénio no sistema molecular. A partir de uma
perspectiva de ensino em relagdo as equagdes que representam as
diferentes contribuicGes para a energia de interacdo total, é possivel
verificar a importancia da compreensdo dos conceitos de potencial
eletrostatico, polarizabilidade, orbital molecular, sobreposicdo de orbitais e
a correlacdo entre energia e distancia intermolecular.
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Esse ultimo trabalho que esta relacionado a quimica tedrica com énfase a
modelos quéantico-computacionais na decomposicdao da energia de
interacao, um dos parametros mais destacados foi o potencial eletrostatico
molecular que é baseado na distribuicdo das cargas elétricas nas estruturas
das moléculas.

Os autores Stone e Price (1988), afirmam que teoricamente ¢é
conveniente abordar a discussdo do potencial de interacao através da Teoria
da Perturbacdo. A energia de interacdao de longo alcance que é dividida em
trés termos distintos: eletrostatico, polarizacao (indugao) e dispersdo, que
também sdo separados na expansao da perturbacdo. A equacao (11)
apresentada por Stone e Price (1988) para descrever a energia de interagao
total é a seguinte:

U=ZU:’+ Zuﬂ.jt Z U + Z U+ (11)

i<j f<j<k i< <kl

Nesta expressao, Ui é a energia da molécula isolada i, lembrando que o
interesse estd na energia de interacdao, que é a diferenca U - :Ui entre a
energia total do sistema em interacdo e a energia total das moléculas
isoladas, entdao o primeiro termo de interesse é o par potencial Uij ou se€ja,
a energia de interacao das moléculas i e j na auséncia de todas as outras
moléculas no sistema (Stone e Price, 1988).

Em relacdo a decomposicdo de energia, as contribuicdes de longo alcance
sao divididas entre os termos: eletrostatico, polarizacdo (inducdo) e
dispersao. E as contribuicdes de curto alcance sao divididas entre os
termos: repulsdo de troca e transferéncia de carga. O termo eletrostatico a
partir da teoria da perturbacdo é a energia de primeira ordem e
corresponde precisamente a energia classica de interacdo das distribuicoes
de carga molecular. O termo de polarizacao (inducao) é parte da energia de
segunda ordem na teoria das perturbacdes, descreve a energia associada a
distorcdo da distribuicdo de carga de uma molécula no campo elétrico de
seus vizinhos e é chamada de energia de indugcdo ou polarizagdao. O termo
dispersao representa o restante da energia de segunda ordem e surge a
partir de flutuacdes de carga correlacionadas nas duas moléculas e é
conhecida como a energia de dispersdao, estad sempre presente e é o Unico
termo de longo alcance na interacdo entre atomos de gases inertes (Stone e
Price, 1988).

Os termos que representam as interagdoes de curto alcance sao oriundos
das distancias intermoleculares que ocorrem nas fases condensadas, em
gue é possivel supor que as funcdes de ondas moleculares se sobreponham.
O termo repulsdao de troca é muito importante e é considerado como
energia de primeira ordem, apesar de nao ser considerado tdo util, pode ser
dividido em um termo de troca atrativo e um termo repulsivo. Na pratica,
esses termos variam de forma semelhante com a separagdo intermolecular
e que a repulsdao é geralmente cerca de duas vezes maior em magnitude
como termo de troca (Stone e Price, 1988).

E importante observar que esse é um dos poucos trabalhos a discutir a
existéncia de uma contribuicdo atrativa no termo de repulsdo de troca,
mesmo esta, sendo de menor magnitude. Isso justifica a classificacao dada
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pelos autores, de tal divisdo ndo ser tao util do ponto de vista que o termo
repulsivo é mais relevante.

O termo de transferéncia de carga é um termo que aparece em segunda
ordem e descreve a reducao de energia que ocorre quando os elétrons de
uma molécula sdo capazes de se espalhar para a outra. Isto é um efeito
fisico genuino, mas para as interagdes fracas entre moléculas, o termo
transferéncia de carga nao é tdo importante quanto se supde. Em termos
fisicos, a transferéncia de elétrons de uma molécula para o outra pode ser
vista como uma mera distorcao bastante extrema (polarizagdao) da
distribuicdo de carga da primeira molécula (Stone e Price, 1988).

Em termos de interagbes intermoleculares, a contribuicao de
transferéncia de carga nao esta entre as contribuicdes dominantes para a
maior parte das moléculas em interacdo. Os termos de contribuicao
apresentados sdao os mesmos do ultimo modelo apresentado, a diferenca
consiste na equacdo que propde para o calculo da energia de interacao,
investigar a diferenca entre as moléculas interagindo das moléculas
isoladas, uma alusdo aos desvios em propriedades de excesso.

A andlise de decomposicao de energia de interacao intermolecular
apresenta como termos de contribuicdo na maior parte dos trabalhos
selecionados, uma forma de representar os diferentes tipos de interagOes:
eletrostaticas, polarizacdo ou inducdo, interacbes por transferéncia de
carga, repulsivas e por fim as interacGes dispersivas. O ultimo trabalho a
ser descrito demonstra esse aspecto de maneira objetiva e fornece um
panorama das teorias que sdo utilizadas nos calculos de alguns parametros
para quantificagao da energia envolvida nas interagdes. De acordo com os
autores Oliveira e Araujo (2012), é descrito que na década de 60, um
estudo minucioso foi realizado sobre os parametros a serem considerados
na formagdo de um sistema intermolecular. O potencial intermolecular U é
descrito pela equagao (12):

onde Ec é a energia eletrostatica de natureza atrativa ou repulsiva, Eex
corresponde a energia de repulsao entre os spins nos orbitais na regiao de
overlap, Eroi, @ energia de distorgao dipolo-dipolo induzido da distribuicao
eletronica, Erc significa que a energia derivada da transferéncia de carga
entre os orbitais de fronteira e Ep que é o termo de energia proveniente das
forcas de dispersao de London. A descricdao analitica dos termos Ec, Eex, Erol,
Ep e Erc exige atencdo singular com relacdo a correlacao eletronica, pois em
sistemas fracamente ligados, as forcas dispersivas exercem grande
influéncia a energia total (Oliveira e Araujo, 2012).

Esse ultimo trabalho selecionado a partir da revisao bibliografica também
esta relacionado a quimica tedrica e com énfase em modelos quantico-
computacionais, exibe a possibilidade de tais aspectos serem explorados do
ponto de vista didatico para ressaltar o reconhecimento de mais de um tipo
de interacdo em sistemas moleculares e o carater aditivo das interacoes,
além da correlagcao fundamental com as distancias intermoleculares.

Ao descrever alguns processos de analise das interagdes intermoleculares
nos trabalhos selecionados em uma perspectiva da energia de interagao e
dos calculos efetuados com base na mecanica quantica via programas
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computacionais, o propédsito foi de demonstrar do que tratava as
publicacdes selecionadas e os diferentes métodos de investigacdo das
contribuicbes de energia das interacdes intermoleculares, hoje
predominantemente, abordadas pela quimica computacional e tedrica.

Em sintese, a intensidade das interacdes intermoleculares esta
intrinsecamente relacionada a natureza das interacdes intermoleculares. E
como diversos complexos intermoleculares podem ser estabilizados pelos
distintos tipos de interacdes, desde as forcas dispersivas até as interacdes
de transferéncia de carga do tipo doador-receptor, se faz importante a
compreensao das contribuicdoes de cada tipo de interagdo permitindo o
ajuste da magnitude das interacdes intermoleculares para projetar nos
materiais os efeitos desejaveis (khaliullin, 2007).

Em funcdo da imensa importdncia das interacdes intermoleculares,
consideravelmente se busca o progresso de abordagens tedricas para
descrever as interagdes intermoleculares e uma das técnicas mais
poderosas entre os métodos modernos para investigar a natureza das
interacoes é a decomposicao da energia de interacdo molecular total
(khaliullin, 2007).

Distancia intermolecular

Como em diversos momentos a distancia foi colocada como um fator que
também pode diferenciar os tipos de interacdao e tem correlagdo com as
respectivas energias envolvidas no sistema. Uma sucinta sintese desse
aspecto dentro das publicacdes selecionadas sera realizada, pois o conceito
de distancia intermolecular é fundamental para a plena compreensdo das
interacdes intermoleculares, sobretudo a energia de interagao.

Com o intuito de relembrar a correlagcdao da energia potencial com a
distancia, visto que essa dependéncia sera discutida, a equagao (13) abaixo
mostra a proporcionalidade da energia de interacdo e a distancia
intermolecular.

E

int

1

As modificagdes do expoente n determinam a dependéncia da energia de
interacao com a distancia intermolecular, em que a energia é inversamente
proporcional a distancia intermolecular. Em um dos artigos selecionados,
pode-se descrever que a dependéncia da distancia para interagbes ion-
dipolo é da proporcdo de r? e nas interagdes ion-dipolo induzido é de r*. A
dependéncia da energia com a distancia de interacao para dipolo-dipolo é
de r3, para dipolo-dipolo induzido e dipolo induzido-dipolo induzido é de r*®
(Murthy, 2006).

Como em muitos materiais didaticos, essa correlacdo da energia das
interagdes com a distancia ndo é discutida e o significado de tais expoentes
pode inclusive, colaborar com a compreensao das interagbes, um dos
poucos artigos selecionados que citam esses aspectos de separagao
intermolecular, had a discussdo dessa questdo da distancia intermolecular
em relacdo a divergéncia sobre a dependéncia da energia de interacdo das
forcas dispersivas.
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Os autores em Farina et al. (2013) descrevem experimentos com coloides
realizados em 1940 por Verwey e Overbeek e que discordam da previsao de
London em relagao a correlacdo das forgas dispersivas com as distancias.
Os experimentos apresentaram que as interacdes dispersivas entre dois
atomos diminuem para longas distancias mais rapidamente que 1/ré. Além
disso, Overbeek especula que tal mudanca na lei de forca era devido a
efeitos de retardamento da interacao eletromagnética. A influéncia dos
efeitos de retardamento sobre as forcas de London-van der Waals foi
primeiramente reportada por Casimir e Polder no final de 1940, apods
calculos perturbativos de quarta ordem, concluiram que U(r) « r”.

Realmente esta alteracdo no fator de dependéncia da distancia
intermolecular para as interagdes dispersivas ndao é abordado em livros de
quimica no conteudo de interagdes intermoleculares, fato reconhecido no
artigo Holstein (2001), "um pouco menos conhecido é o fato de que, em
distancias maiores, o carater da interacdo muda e varia como 1/R’”. O
autor pondera que a origem desta mudanca é o retardamento, isto &, o
tempo de propagacao finito dos sinais que conectam os dois sistemas, mas
a maneira precisa em que esta modificacdo acontece ndo é tao facil de
calcular e geralmente ndo é apresentada (Holstein, 2001). Os autores
Cougo-Pinto e Farina (2000) também relatam que no trabalho de Casimir e
Polder, a energia de interacdo para duas particulas com polarizabilidades
estaticas varia com r’.

Ainda que o objetivo seja apresentar os conceitos fundamentais para o
entendimento das interagdes intermoleculares e os conceitos fundamentais
relacionados a energia de interacdo, existe a preocupagao em expor
aspectos que foram observados na literatura selecionada, assim como esse
apontamento em relacdao a dependéncia da distancia das forcas dispersivas.
Apds a elucidacdo do conceito de energia de interacdo e ideias-chave que
fundamentam a compreensao desse tema, como as equagdes para 0s
potenciais de interacOes atrativas e repulsivas. Alguns detalhes dos termos
de contribuicdo energética e uso de ferramentas computacionais foram
abordados, além de uma discussdo da dependéncia da distancia
intermolecular.

As interacbes repulsivas e atrativas s3ao também denominadas
respectivamente de interacdes de curto e longo alcance, dadas suas
diferentes dependéncias da distancia intermolecular e a equacao e grafico
de energia potencial em funcdo da distédncia proposto por Lennard-Jones,
pode ser um dos melhores instrumentos didaticos para a compreensao
desses aspectos.

Potencial de Lennard-Jones

Um conceito que tem a capacidade de abranger muitos dos conceitos
fundamentais abordados até aqui é o potencial de Lennard-Jones, tanto a
equacao quanto o grafico reunem a maior parte das informacdes
importantes no que se refere a energia de interacdo intermolecular. As
interacdes classificadas como atrativas e repulsivas podem ser diferenciadas
através dos sinais dos termos da equacao e interpretacdo do grafico, a
distdncia em que forcas atrativas e repulsivas sdo balanceadas e diversos
outros detalhes.
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Nesse sentido, é possivel observar a relevancia do potencial de Lennard-
Jones apresentado em uma das figuras dos trabalhos selecionados cujo o
enfoque estd em demonstrar a semelhanca entre as curvas correspondentes
as forcas de van der Waals e ligacdes de hidrogénio, sobretudo as forgas
atrativas. E a consideravel diferenca entre a profundidade dos pocgos
potenciais e das curvas que representam as forgas repulsivas, tudo isso em
funcdo da distancia intermolecular, exibe a capacidade do potencial de
Lennard-Jones envolver inumeros aspectos fundamentais a energia de
interacao intermolecular.

Para entender o contexto da Figura, dentre varios objetivos o artigo
discute a possibilidade de a ligacao de hidrogénio ser considerada uma
interacao de van der Waals, com base na Teoria da Perturbagao da Simetria
Adaptada (SAPT). Os autores Oliveira e Araujo (2012) sugerem a reflexao
se, para um modelo classico da ligacdo de hidrogénio (X — Y2 ------ H - Z),
seria possivel a coexisténcia em uma interagao do tipo van der Waals.

Essa discussdao é pautada na anadlise de um grafico de energia potencial
em funcdo da distancia com ligacdo de hidrogénio e interacdes de van der
Waals representadas no mesmo grafico. A estabilidade intermolecular é
resultado de uma andlise coerente da interacdo dominante, oriunda da
interpretacao das energias de interagOes atrativas e repulsivas entre X - Y e
H - Z, como é visto na Figura 1.

Ui
LH vdW

- -

0 R)| R: R

Farr

Farr

Figura 1. Curvas de energia potencial para ligacdo de hidrogénio (LH) e interagdo
de van der Waals (vdW) (Oliveira e Aradjo, 2012, Grabowski et al., 2005).

Por meio do grafico, observa-se que a forca de atracdo intermolecular é
Unica e sujeita a uma maior estabilidade. Para a forca repulsiva, ha
diferencas tanto em funcao das distancias interatdbmicas (01 < 02), quanto
em relacdo ao minimo de energia (€1 < €2). O termo repulsivo apresenta um
valor de expoente n igual a 12 para as interagdes de van der Waals,
enquanto nas ligagdes de hidrogénio o valor de n varia entre 8 e 10. Isso
também demonstra porque que as energias das ligacdes de hidrogénio sdo
mais elevadas em relacdo as interacdes de van der Waals (Oliveira e
Araujo, 2012).

O fato do comportamento do potencial de Lennard-Jones dos diferentes
tipos de interagdes nao exibirem largas diferencas, principalmente para as
interacOes atrativas, ressalta a importancia de uma visao mais unificada das
interagdes intermoleculares e que as principais distingdes entre as mesmas
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estdo vinculadas a energia envolvida, a natureza das interacdOes e a
dependéncia dessa energia de interacdo em funcdo das distancias
intermoleculares.

Outro trabalho selecionado que defende as interacdes intermoleculares
com um potencial Unico, apresenta uma abordagem em que até mesmo as
ligacOes quimicas, para os autores, ndo mostram fundamentais diferengas
entre si e entre as interagdes intermoleculares.

De acordo com os autores Rivera-Rivera et al. (2017), o objetivo do
trabalho foi oferecer uma perspectiva que sustente a afirmagao de que nao
ha diferenca fundamental entre ligacdes covalentes, ligagdes idnicas,
ligacdes de hidrogénio, ligacdes com halogénios e as interacbes de van der
Waals. Essa unificacdo das ligagdes quimicas e interacdes é construida a
partir de uma transformacdo canénica, que é mais bem descrita pelos
autores.

O termo forma candnica para uma classe de potenciais moleculares
refere-se a uma fungdao adimensional obtida de cada potencial
molecular dentro da classe definida por um afim prontamente
reversivel. Além disso, para ser considerado canoOnico, as formas
adimensionais obtidas de todos os potenciais moleculares dentro da
classe definida pela transformagao candnica devem concordar dentro
de uma ordem especificada de alta precisdo. A caracteristica saliente
dessas formas canoOnicas € que elas codificam a "forma" de suas
curvas de potencial molecular associadas.

A definicdo acima da forma canolnica implica que as curvas de potencial
para todas as moléculas na classe considerada que compartilham uma
forma candnica comum tém a mesma forma. A origem dessas
transformacdes canonicas estd enraizada no teorema de Hellmann-Feynman
e, portanto, na mecanica quantica molecular fundamental (Rivera-Rivera et
al., 2017).

Segundo os autores, em oposicao aos conceitos tradicionais sobre
ligagcdes quimicas, esse tipo de abordagem candnica apresenta uma forma
unificada em relacdo a natureza da interacdao entre pares. Tal modelo
corrobora com a concepcao de que ndo ha distincdo entre interacoes
intermoleculares, ligacdes de hidrogénio, ligacdes halogénio, interacdes de
van der Waals e as ligagdes quimicas (i6nica, covalente e metalica).

A Figura 2 apresentada por Rivera-Rivera et al. (2017) mostra a
esquerda um grafico das curvas de energia potencial dimensional de
moléculas fracamente ligadas (vermelho; (i) Ar. (ii) Ar-HBr (iii) OC-Cl, (iv)
OC-HF) e moléculas fortemente ligadas (azul; (i) H2 (ii) Hx* (iii) LiH (iv)CO).

De acordo com os autores, as moléculas foram intencionalmente
escolhidas para fornecer respectivamente exemplos de (i) uma molécula de
van der Waals, (ii) uma molécula ligada a hidrogénio, (iii) uma molécula
ligada a halogénio, (iv) uma ligacdo de hidrogénio mais forte que em (ii),
(v) a ligacao covalente classica de dois elétrons, (vi) a ligacdo classica de
um elétron, (vii) uma ligacdo ibnica e (viii) uma ligacao covalente multipla.
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Figura 2. Fracamente ligado (vermelho) e fortemente ligado (azul); curvas de
energia potencial de interagdes interatdmicas emparelhadas (E(R) em cm)
transformadas em uma curva potencial candnica. No lado atrativo, o potencial
canbnico é avaliado em x, 0 < x < 1, enquanto no lado repulsivo o potencial
canonico € avaliado em x, -1 < x < 0. Graficos apresentados por (Rivera-Rivera et
al., 2017).

As diferentes caracteristicas dessas curvas de energia potencial
dimensional (azul e vermelho) refletem os diferentes tipos e classes de
ligagbes interatdbmicas representadas. Todavia, a aplicacdo da
transformacdo candnica em forma adimensional as secdes das curvas de
potencial para cada uma das moléculas, revela que essas curvas de energia
potencial dimensional tém a mesma forma da curva adimensional.

O fato de que cada uma das curvas de energia potencial na Figura pode
ser transformada na mesma curva candnica adimensional por meio de uma
transformacdo, sugere que as caracteristicas intrinsecas de ligacao
inerentes as ligagdes covalentes, ligacdes ibnicas e interacdes
intermoleculares produzem distribuicbes de forgca associadas que
compartilham uma forma adimensional comum (Rivera-Rivera et al., 2017).

Também é importante observar que o potencial de Lennard-Jones agrega
muitas das informacdes relacionadas a energia de interagcao, portanto, foi
escolhido como o ultimo tema a ser abordado no contexto das contribuicdes
energéticas de cada tipo de interacdo. Compreendem as interacoes
atrativas e repulsivas, a energia envolvida em tais interagdes, a correlagao
entre a distancia intermolecular e a energia de interacdo, além de ser
também uma forma de unificar as interacdes intermoleculares.

Reunindo o que foi identificado nas publicacbes, é possivel inferir os
conceitos fundamentais para a compreensdao da energia de interagao
intermolecular. Indubitavelmente a equacdo para céalculo do potencial de
interacdo total sustenta os demais parametros que constituem a estrutura
deste tema. Um dos conceitos que é representado nessas equagoes sao as
interacdes atrativas que sao denominadas de longo alcance por serem
dominantes em distancias intermoleculares maiores. Estas interagdes sdo
constituidas pelas forcas dipolo-dipolo (orientacao), dipolo-dipolo induzido
(indugdo) e dipolo induzido-dipolo induzido (dispersao).

Todos esses tipos de interacOes atrativas apresentam diferentes
contribuicdes energéticas e sdo dependentes da natureza elétrica das
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moléculas, além das distdncias intermoleculares. Nesse contexto, as
interacdes dispersivas demandam de atengao especial por ser inteiramente
compreendida com base na quimica quantica e os conceitos de momento de
dipolo e polarizabilidade sdo parametros que circundam a estrutura
conceitual de todas as interagdes de atragao.

Outros conceitos que emanam, agora das interagOes repulsivas,
denominadas de curto alcance, por apresentarem uma maior dependéncia
da separacao intermolecular, a sobreposicdao das nuvens eletrénicas é o
principal. Assim que a aproximacgao entre as moléculas se torna menor e ha
predominancia das interacdes repulsivas, a explicacgdo é comumente
pautada na sobreposicdo das nuvens eletrOnicas e consequente repulsao
entre os nucleos até o impedimento energético devido ao limite de
ocupacao dos orbitais.

Antes de uma conclusdo sobre os conceitos fundamentais, é importante
evidenciar que na abordagem da energia de interacdo € quase impossivel,
no contexto dessa analise de revisao bibliografica, ndo destacar o uso de
modelos e ferramentas computacionais para quantificar a contribuicao de
energia de cada interacao molecular.

Métodos de andlise de decomposicao da energia de interacdao tem
ganhado destaque na quantificacdo das energias de interacdo através da
quimica computacional baseados em calculos quanticos. Dentre os
principais conceitos envolvidos estdao as diferentes contribuicdoes que sao
representadas por: energia eletrostatica de natureza atrativa ou repulsiva,
energia da repulsao entre os spins orbitais na regidao overlap, energia de
distorcao dipolo-dipolo induzido da distribuicdo eletronica, energia derivada
da transferéncia de carga entre os orbitais de fronteira e a energia
proveniente das forcas de dispersao de London.

Outros dois conceitos fundamentais que foram investigados nos artigos
selecionados sao as distancias intermoleculares, energias de interacdes e a
relacdo de dependéncia entre tais parametros, que é alterada devido a
mudanca do expoente n em 1/r" em funcao da natureza da interacdao. Além
do potencial de Lennard-Jones que engloba a maior parte dos conceitos
tratados nesse tépico referente a energia de interacdo. A Figura 3
representa o esquema que resume os conceitos fundamentais e parametros
relacionados a energia de interagao.

Dados/Fatos, Conceitos e Principios

Mesmo apds uma sintese dos conteldos que emergiram da anadlise dos
artigos referentes ao principio da energia de interacdo, o mapa conceitual
gue ird mostrar a rede de conceitos e inter-relagdes estabelecidas com base
em tal andlise, se faz importante a compreensao do esquema acima (Figura
3) que exibe os conceitos fundamentais que sugerem a estrutura do mapa a
ser construido.

Nesse sentido, quando se pensa em dados/fatos que emergiram dos
artigos selecionados sobre energia de interacdo molecular, houve
tendéncias de determinadas propriedades fisico-quimicas de grupos
quimicos especificos como hidretos correlacionadas com parametros
moleculares ou a propria energia de interagcao. Algumas discussdes sobre as
contribuicdes de cada tipo de interacdo em dimeros de moléculas
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conhecidas, por exemplo, a contribuicdo de interacdes de transferéncia de
carga em dimeros de agua, além de pares de moléculas que foram
utilizados como representantes dos diferentes tipos de interacdes com suas
respectivas curvas potenciais.

Potencial de
_Lennard-Jones
-

Distincia intermolecular |
lir

| Imteraghes atrativas | | .. Inte raqﬂn.rapuls.i\'a\ [
{lomgo alcance) | (curto alcance)y |

Orientacio (dipolo-dipolo) Repulsaio de spin

Indugio (dipola-dipelo induzido) 3 Sobreposicho
\mm
Dispersio (dipole indurido-dipolo induzida) Principio da Exclusio de Pali
{ ’MT“:“ de = ﬁhrinhilidndt ' D“ﬂmpﬂ!i#iﬂ da energia | (Nuvem :I:lrﬁniﬁ:;-
R S e de interacdio total -

(msitoda quantico comparacional) i

dispersin eleirostitica polarizagio Transferéncin de carga  repubido

Figura 3. Conceitos fundamentais sobre energia de interacdo com base na
revisdo bibliografica.

Os conceitos que ja foram bem apresentados anteriormente, no mapa
conceitual podem ser divididos desde a relagao que mostra como a energia
de interacdo é comumente exibida em materiais didaticos, por meio de
tabelas com a magnitude de cada tipo de interagdo, as equaglOes que
podem ser das mais classicas que relacionam parametros em funcdao das
separacdes intermoleculares e as que sao fundamentadas em métodos
guéantico-computacionais, a importancia de tais parametros moleculares, até
o potencial de Lennard-Jones como modelo capaz de abranger muitos dos
conceitos fundamentais ao entendimento da energia de interagao.

E por fim, os principios que para os artigos analisados, foram
representados no mapa por trés conceitos que devem estar presentes e
perpassam outros contelddos do conhecimento quimico, as interacdes
intermoleculares vistas de forma unificada evidenciando o reconhecimento
da existéncia de diferentes tipos de interacbes que podem atuar em um
mesmo sistema molecular. A compreensao de que a principal diferenca
entre as ligagGes quimicas e as interagdes intermoleculares esta relacionado
a energia dispensada em cada sistema e por ultimo, o carater dominante da
contribuicdo das interagOes dispersivas para a energia de interagao
intermolecular total para a maior parte dos sistemas moleculares.

Lembrando que cada uma das publicacbes selecionadas € mais
abrangente e aborda diferentes conhecimentos, mas o foco foi explorar os
conteudos conceituais sobre a energia de interacdo molecular, caracterizada
como uma ideia-chave dentro tema interacdes intermoleculares.

280



Revista Electrénica de Ensefanza de las Ciencias Vol. 21, N° 2, 260-285 (2022)

Em seguida, o mapa conceitual (Anexo 1) foi organizado com o propdsito
de evidenciar a rede de conceitos que representa o conhecimento quimico
sobre energia de interacdo através da anadlise dos artigos selecionados,
principalmente destacando as relagdes entre esses conceitos. Alguns
exemplos sobre dados/fatos, conceitos e principios que constam no mapa
conceitual e serdo mais detalhados abaixo.

No contexto do artigo Marano et al. (2010) em que ha um estudo sobre
as tendéncias de pontos de ebulicdo de hidretos, uma das passagens é
caracterizada como “fatos” e esta relacionada com a afirmacdo de que
"geralmente se assume que alto ponto de ebulicdo é resultado de forte
atracbes intermoleculares”, apesar da correta correlagao entre a intensidade
das interagdes com a propriedade fisica ponto de ebulicdo, as explicaces
para tendéncia de pontos de ebulicdo, ha uma demanda por explicacdes
mais detalhadas para tal afirmacao.

Do artigo de Murthy (2006), que discute o reconhecimento das interagdes
intermoleculares, um conceito extraido esta relacionado com o apontamento
de que “"a energia de interacdo depende da natureza das espécies
envolvidas, sua orientacao relativa e sua separagcdo”, caracterizado na
andlise fundamentada no referencial tedrico como “conceito” por apresentar
a importancia existente na relacdo da energia de interacdo com parametros
moleculares e as distancias intermoleculares.

Um trecho classificado a partir da analise como um “principio” em Rivera-
Rivera et al (2017), em especial pela caracteristica de perpassar por todo o
conhecimento quimico relacionado ao tema esta resumido no trecho em que
"nao existe uma distingdo muito fundamental entre interacbes de van der
Waals, ligacbes covalentes e ligacoes de hidrogénio”, essa perspectiva é
fundamental por nao visualizar as interagdes intermoleculares de forma
fragmentada e extremamente distinta das ligagdes quimicas.

O mapa é uma tentativa de sintetizar os principais dados/fatos, conceitos
e principios presentes nos artigos, que de alguma forma abordaram a
energia de interacdo e mostrar quais as inter-relacdes entre estes
conteudos conceituais, reafirmando a importancia do tema no contexto das
interacdes intermoleculares.

Conclusoes

Os resultados aqui apresentados indicam que a partir da analise dos
artigos que foram selecionados na perspectiva das interagOes
intermoleculares e que tratam ou minimamente citam o conceito de energia
de interacao, mostram que é fundamental o entendimento de que existem
equacdes capazes de descrever e calcular a energia dos diferentes tipos de
interacdes que sao fundamentadas na equacao de Coulomb, relacionando
parametros moleculares em funcao da distancia intermolecular especifica.

Pode-se inferir, com base nas analises dos trabalhos, que tanto as
interagdes atrativas quanto as repulsivas demandam de uma introdugao aos
parametros moleculares, sobretudo momento de dipolo, polarizabilidade,
potencial eletrostatico e nuvem eletrbnica, para que haja dominio da
natureza elétrica das interacdbes em cada sistema molecular. Logo depois, é
essencial considerar a energia envolvida em funcdo da distancia
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intermolecular para cada tipo de interacao que pode ser explorada por meio
de graficos, simulagdes computacionais e das proprias equacoes.

O potencial de Lennard-Jones reune tais aspectos e demonstra porque as
forcas atrativas sao denominadas de longo alcance e as repulsivas de curto
alcance, sobretudo baseado na relacdo de dependéncia da separagao
intermolecular. As interagdes atrativas e repulsivas que sao entendidas de
maneira unificada pelo potencial de Lennard-Jones, além da anadlise do poco
potencial que pode mostrar as distintas magnitudes de cada tipo de
interacao e/ou ligagao com base neste modelo.

E importante a nogdao de que as forgas atrativas sdao representadas nas
equacdes por parametros como momento de dipolo e polarizabilidade
constituindo as interacdes de orientacdo, inducdo e dispersao, as ultimas
com carater dominante na maioria dos sistemas moleculares e plenamente
explicadas com o advento da quimica quantica e as forcas repulsivas
caracterizadas pela sobreposicdo das nuvens eletronicas.

E por fim, as equagdes provenientes de estudos quantico-computacionais
gue proporcionam uma visao unificada das interacdes em que a energia de
interacdo total é decomposta em termos eletrostatico, de polarizacao,
dispersivo, de transferéncia de carga e de repulsdo.

Os resultados do presente trabalho demonstram que foi possivel obter a
estrutura conceitual do tema Energia de Interagao no contexto das
Interacdes Intermoleculares. Em sintese, tal estrutura traz o quanto é
fundamental a nocdao da energia de interacao na diferenciacao da
intensidade entre os tipos de interacdes e também entre interactes
intermoleculares e ligagdes quimicas. Nessa estrutura, evidenciou-se a
importadncia de considerar a influéncia da distdncia intermolecular e os
parametros moleculares nas equagdoes de determinacao da energia de
interacdo. Equacdes que via ferramentas da quimica quantica, podem
explorar a ideia de unificacdo das interacdes, a partir das diferentes
contribuicdes na energia de interacao total, ideia que também pode ser
compreendida através da equacdo e grafico do potencial de Lennard Jones.
Nesse sentido, a presente investigacao pode servir como base para
pesquisas sobre o tema, demonstrando o quanto é fundamental a
compreensao de que a energia de interagao intermolecular, deve estar
centrada nos parametros moleculares e fundamentalmente na correlagdo
com as diferentes distancias intermoleculares. Além de proporcionar
reflexdes ou mudancgas a serem consideradas, oferecendo suporte para
outras investigacOes da area de ensino de quimica.
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Anexo 1. Mapa Conceitual da analise dos artigos sobre energia de interagao.
NP .
sl bt Sbarence axtimpins ™ ¥ A A1, 0C-Ch, OC-1t |
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