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Clatratos

Sao poliedros formados por moléeculas de agua,
interligadas, que aprisionam outras moleculas.

A celula unitaria pode conter 12, 46, 136, etc. moleculas
de agua.



Clatrato com 12 moleculas de agua (Fig. 14.14 Greenwood).

E um arranjo cUbico com 4 H20 em cada face, totalizando 24 H20

Existe uma cavidade octaedrica no centro do cubo e 8 cavidades
octaédricas em cada vertice

As cavidades nos vertices contam 1/8 para cada celula unitaria.

Cada celula unitaria tem um total de (8 x 1/8) + 1 = 2 cavidades

Como todas as molecula de agua estao situadas nas faces do cubo, pode-se
considerar que somente meia molecula esta dentro da célula unitaria, ou
seja, 24/2 = 12 moleculas de agua por celula unitaria.

Temos entao a formula 2G-12H20 ou G-6H20 para os clatratos com essa

estrutura.
Exemplo: H[PF.]-6H20 ou 2(H[PF.])-12H20



Clatrato com 46 moleculas de agua (Gelo 1,).

Tem 6 cavidades grandes e 2 pequenas.
Se todas as 8 cavidades estiverem ocupadas, teremos
8G-46H20 ou G-5,75H20 ou G-5(3/4)H20
Exemplos (clatratos de alta pressao): G = Ar, Kr, CHg, H2S
Se estiverem ocupadas apenas as 6 cavidades maiores, teremos
6G-46H20 ou G-7,666H20 ou G-7(2/3)H20
Exemplo: Cl2-7,25H20 ou Cl2-7(2/4)H20, indicando que até 20% da
cavidades menores estao tambem ocupadas.
Este clatrato foi descoberto por Humphry Davy e estudado por Michael
Faraday.



Clatrato com 136 moleculas de agua.

Tem 8 cavidades grandes e 16 pequenas.

Se todas a

Exemplos:

s 8 cavidades grandes estiverem ocupadas, teremos
8G-136H20 ou G-27H20
G = CHCI3, CHI3

Ha casos em que as 8 cavidades grandes e as 16 pequenas estao
ocupadas com moleculas de tamanhos diferentes.

Exemplos:

CHCI3-2H2S:27H20 ou 8CHCI3-126H25-136H20

4,Xe-8CCl4-68H20 ou 8Xe-16CCl4-2136H20



Forcas Intermoleculares

Sao g tipos de forcas intermoleculares.
Sao chamadas conjuntamente de Forcas de van der Waals

* ion —dipolo permanente

* dipolo permanente — dipolo permanente

* ion —dipolo induzido

* dipolo permanente — dipolo induzido

* dipolo induzido — dipolo induzido (Forga de dispersao de London)
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Momento de dipolo de uma ligagao
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Polaridade das ligagoes
Geometria e momento de dipolo

Geometrias simetricas levam a moleculas apolares

linear

triangular

tetraedrica, quadratica plana
bipiramide trigonal

octaedrica , _
- Por que a agua seria polar?

- Por que a amonia seria polar?



Momento de dipolo

Pode ser estimado pela diferenca de eletronegatividade, na escala Debye

Eletronegatividade
H 2,20
F 3,98
Cl 3,16
Br 2,96
| 2,66

u/ Debye u/ Debye
calculada Experimental*
HF 3,98-2,20=1,78 1,826178

HCl 3,16 —2,20=0,96 1,1086
HBr 2,96-2,20=0,76 0,8272
al 2,66 —-2,20=0,46 0,448

* CRC — Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, 2003. pg. 9-45
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Momento de dipolo

Pode ser estimado pela diferenca de eletronegatividade, na escala Debye

Eletronegatividade 1/ Debye u/ Debye
C 2,55 calculada Experimental* i
N 3,04 CO 3,44-2,55=0,89  0,10980 S
O 3,44 NO  3,44-3,04=0,40  0,15872

* CRC — Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, 2003. pg. 9-45

gr



Momento de dipolo

Moleculas angulares

W= 2y COSO




Eletronegatividade
H 2,20

O 3,44
S 2,58

Se 2,55
Te 2,10

u/ Debye

daligacao

(calculada)
120 344 —2,20=1,24
H2S 2,58-2,20=0,38
H25e 2,55—2,20=0,35
H2Te 2,20-2,10=0,10

©)

o/

104[5
92,1
91

90

Moleculas angulares

UL = 2Ly COSO

0/° cosH 1/ Debye u/ Debye
da molecula  da molecula
(calculada) Exper.*

52,25 0,6122 1,52 1,8546

46,05  0,6940 0,53 0,97833

45,5 0,7009 0,49 )

45,0 0,7071 0,14 i

* CRC—Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, 2003. pg. 9-45



Forcas Intermoleculares
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Forcas Intermoleculares

dipolo permanente — dipolo permanente

— 201 U7
Epot =

<> '

* E mais fraca que a ion-dipolo permanente.
* E mais sensivel a distancia pois decai com r3.




Forcas Intermoleculares

ion — dipolo induzido

1Z%ae?
2 r

+ -
+ Mmolécula  _
neutra

o = polarizabilidade da molécula

E uma forca de curto alcance pois decai com r4.



Forcas Intermoleculares

dipolo permanente — dipolo induzido

o = polarizabilidade da molécula

E uma forca de curto alcance pois decai com r®.



Forcas Intermoleculares

dipolo induzido — dipolo induzido (Forca de London)

. —2U

ot —

p 6

+ , + , -

+ Mmolecula molecula  _

+ neutra heutra o = polarizabilidade da molécula

= momento de dipolo
instantaneo medio

E uma forca de curto alcance pois decai com r®.
E uma forca fraca porque o momento de dipolo induzido ndo é permanente.
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Pontos de ebulicao
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o2

/
e

o C

/

/2F202

O
SN
o
20
2
=
o
L
@
T
o
R
{ o
o
o

| . | : | > | Y |
100 200 300 400 500
Peso atdbmico ou molecular




Pontos de ebulicao

Hidrocarbonetos lineares
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Pontos de ebulicao
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Pontos de ebulicao
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HF
HCl
HBr
HI

u/ Debye
1,826178
1,1086
0,8272
WAL

1,8546
0,97833

1,46
0,5740
0,217
0,12
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