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11.2 Fuerzas intermoleculares

Las fuerzas intermoleculares son fuerzas de atraccion entre las moléculas. Estas fuer-
zas son las responsables del comportamiento no ideal de los gases, descrito en el capitu-
lo 5. Ejercen atn més influencia en las fases condensadas de la materia, es decir, en los
liquidos y los sélidos. A medida que baja la temperatura de un gas disminuye la energia
cinética promedio de sus moléculas. Asi, a una temperatura suficientemente baja, las
moléculas ya no tienen la energfa necesaria para liberarse de la atraccién de las molécu-
las vecinas. En este momento, las moléculas se agregan y forman pequefias gotas de
liquido. Esta transicion de la fase gaseosa a la fase liquida se conoce como condensa-
cion.

A diferencia de las fuerzas intermoleculares, las fuerzas inframoleculares mantie-
nen juntos a los dtomos de una molécula. (En el enlace quimico, que se estudi6 en los
capitulos 9 y 10, participan fuerzas intramoleculares.) Estas fuerzas estabilizan a las
moléculas individuales, en tanto que las fuerzas intermoleculares son las principales
responsables de las propiedades macroscopicas de la materia (por ejemplo, punto de
fusidn y punto de ebullicién).

Las fuerzas intermoleculares suelen ser més débiles que las intramoleculares; por
ello, se necesita menos energfa para evaporar un liquido que para romper los enlaces de
sus moléculas. Por ejemplo, para evaporar 1 mol de agua en su punto de ebullicién son
suficientes alrededor de 41 kJ de energia; en cambio, para romper los dos enlaces O—H
en 1 mol de moléculas de agua es necesario aplicar unos 930 kJ de energfa. En general,
los puntos de ebullicién de las sustancias reflejan la magnitud de las fuerzas inter-
moleculares que actdan entre las moléculas. En el punto de ebullicién se debe suminis-
trar suficiente energfa para vencer las fuerzas de atraccién entre las moléculas a fin de
que entren a la fase de vapor. Si se precisa més energia para separar las moléculas de la
sustancia A que de la sustancia B es porque las moléculas de A estan unidas por fuerzas
intermoleculares més fuertes, por tanto, el punto de ebullicién de A serd mayor que el de
B. El mismo principio se aplica también al punto de fusién de las sustancias. Por lo
general, los puntos de fusién de las sustancias aumentan con la intensidad de las fuerzas
intermoleculares.

Para comprender las propiedades de la materia condensada es necesario entender
los diferentes tipos de fuerzas intermoleculares. Las fuerzas dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
inducido y las fuerzas de dispersion integran lo que los quimicos denominan fuerzas de
van der Waals, nombradas as{ en reconocimiento al fisico holandés Johannes van der
Waals (véase la seccién 5.8). Los iones y dipolos se atraen entre si mediante fuerzas
electrostaticas conocidas como fuerzas ion-dipolo, que no son fuerzas de van der Waals.
El enlace de hidrégeno es un tipo de interaccién dipolo-dipolo particularmente fuerte.
Dado que sélo unos pocos elementos participan en la formacién del enlace de hidrégeno,
éste se trata como una categoria aparte. Segin la fase de una sustancia, la naturaleza
de los enlaces quimicos y los tipos de elementos que la componen, en la atraccién to-
tal entre las moléculas pueden actuar distintos tipos de interacciones, como se verd en
seguida.

Fuerzas dipolo-dipoio

Las fuerzas dipolo-dipolo son las fuerzas de atraccion entre moléculas polares, es
decir, entre moléculas que poseen momentos dipolares (véase la seccién 10.2). Su origen
es electrostitico y se pueden entender en funcién de la ley de Coulomb. A mayor mo-
mento dipolar mayor es la fuerza. La figura 11.1 muestra la orientacién de moléculas
polares en un sélido. En los liquidos, las moléculas polares no estdn unidas de manera
tan rigida como en un sélido, pero tienden a alinearse de tal manera que, en promedio,
las interacciones de atraccién son maximas.

FIGURA 11.1 Las moléculas que
tienen un momento dipolar
permanente tienden a alinearse con
las polaridades opuestas en la fase
solida para hacer maxima la atraccion.
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FIGURA 11.2 Dos tipos de
interaccion dipolo-dipolo.

FIGURA 11.3 Deflexion de un
chorro de agua por una varilla de
ebonita cargada.

a)

Dipolo inducid:
Catién 1p o inducido

+

b)

Dipolo inducido

FIGURA 11.4 a) Distribucion de
carga esférica en un dtomo de helio.
b) Distorsion causada por la
aproximacion de un catién y ¢) de un
dipolo.

Fuerzas ion-dipolo

Laley de Coulomb también explica las fuerzas ion-dipolo, las cuales atraen entre si un
ion (ya sea un cation o un anidon) y una molécula polar (figura 11.2). La intensidad de
esta interaccion depende de la carga y tamafio del ion asf como de la magnitud del mo-
mento dipolar y del tamafio de la molécula. Las cargas en los cationes estan mds concen-
tradas porque estos iones suelen ser mas pequefios que los aniones. En consecuencia,
con una carga de igual magnitud, un catién experimenta una interaccion mds fuerte con
los dipolos que un anidn.

La hidratacién (analizada en la seccién 4.1) es un ejemplo de interaccién ion-dipolo.
En una disolucién acuosa de NaCl, los iones Na™y CI” se rodean de moléculas de agua,
las cuales tienen un gran momento dipolar (1.87 D). Cuando se disuelve un compuesto
i6nico como el NaCl, las moléculas de agua actiian como un aislante eléctrico que separa
a los iones. En cambio, el tetracloruro de carbono (CCl,), una molécula no polar, carece
de la capacidad de participar en una interaccion ion-dipolo. En consecuencia, el
tetracloruro de carbono es un mal disolvente de compuestos idnicos, al igual que la
mayoria de los liquidos no polares.

En la figura 11.3 se demuestra la atraccion ion-dipolo. El agua de la bureta se deja
correr y se recoge en un vaso. Si se acerca una varilla cargada negativamente (por ejem-
plo, una varilla de ebonita frotada en el pelo) al chorro de agua, ésta se desvia hacia la
varilla. Lo mismo sucede cuando la varilla se remplaza por un objeto cargado positiva-
mente (por ejemplo, una varilla de vidrio frotada en seda). Con la varilla de ebonita, las
moléculas de agua se orientan de tal forma que los extremos positivos de los dipolos
quedan mds cerca de la varilla, es decir, son atraidos por la carga negativa. Con la varilla
de vidrio, los extremos negativos de los dipolos de agua se orientan hacia la carga posi-
tiva de la varilla. La misma desviacién se observa con otros liquidos polares, pero no
cuando se usan liquidos no polares, como el hexano (CsH,.).

Fuerzas de dispersiéon

. Qué fuerzas de atraccién se establecen entre las sustancias no polares? Para contestar
esta pregunta, analice el esquema de la figura 11.4. Si un ion o una molécula polar
se acerca a un dtomo (o una molécula no polar), la distribucién electrénica del dtomo
(o molécula) se distorsiona por la fuerza que ejerce el ion o la molécula polar, dando
lugar a una clase de dipolo. Se dice que el dipolo del 4&tomo (o molécula no polar) es un
dipolo inducido porque la separacion de sus cargas positiva y negativa se debe a
la proximidad de un ion o una molécula polar. La atraccién entre un ion y el dipolo
inducido se conoce como inferaccién ion-dipolo inducido, en tanto que la atraccién en-
tre una molécula polar y el dipolo inducido se conoce como interaccion dipolo-dipolo
inducido.

La probabilidad de inducir un momento dipolar depende no sélo de la carga del ion
o de la fuerza del dipolo, sino también del grade de polarizacion del atomo o molécula,
es decir, de qué tan fécil se distorsione la distribucion electrénica del dtomo (o molécu-
la). En general, un d4tomo o molécula tiende a ser mds polarizable a medida que aumenta
el nimero de electrones y se hace mds difusa la nube electrénica. Por nube difusa se
entiende una nube electrénica que se distribuye en un volumen considerable, de tal for-
ma que los electrones no estdn fuertemente unidos al nicleo.

El cardcter polarizable de los gases que contienen dtomos o moléculas no pola-
res (por ¢jemplo, He y N,) les permite condensarse. En un dtomo de helio, los electro-
nes se mueven a cierta distancia del niicleo. En un instante cualquiera los dtomos pue-
den tener un momento dipolar generado por las posiciones especificas de los electrones.
Este momento dipolar se denomina dipolo instantdneo porque dura sélo una pequefia
fraccién de segundo. En otro instante, los electrones cambian de posicién y el 4tomo
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tiene un nuevo dipolo instantdneo, y asi sucesivamente. Sin embargo, en un tiempo
promedio (el tiempo que toma medir un momento dipolar), el dtomo no tiene momen-
to dipolar porque los dipolos instantdneos se cancelan entre si. En un conjunto de dtomos
de He, es posible que el dipolo instantdneo de un solo dtomo induzca un dipolo en
cada uno de sus dtomos vecinos (figura 11.5). En el siguiente instante, un dipolo instan-
tdneo distinto puede crear dipolos temporales en los dtomos de He que lo rodean.
El punto importante es que este tipo de interaccién produce fuerzas de dispersion, es
decir, fuerzas de atraccion que se generan por los dipolos temporales inducidos en los
dtomos o moléculas. Atemperaturas muy bajas (v a velocidades atémicas reducidas), las
fuerzas de dispersion son lo bastante fuertes para mantener unidos a los 4tomos de He y
hacer que el gas se condense. Esto también explica la atraccién entre moléculas no po-
lares.

En 1930, Fritz London' ofreci6 una interpretacion de los dipolos temporales desde
el punto de vista de la mecédnica cudntica. London demostrd que la magnitud de esta
fuerza de atraccién es directamente proporcional al grado de polarizacién del dtomo o
molécula. Como se esperaria, las fuerzas de dispersién pueden ser muy débiles. Esto es
vélido para el helio, que tiene un punto de ebullicién de sélo 4.2 K 0 —269°C. (Observe
que el helio tiene sélo dos electrones fuertemente unidos en el orbital 1s. En consecuen-
cia, el &tomo de helio es poco polarizable.)

Las fuerzas de dispersién aumentan con la masa molar. Como las moléculas con
mayor masa molar tienden a tener mds electrones, las fuerzas de dispersion aumentan
con el nimero de electrones. Ademds, una mayor masa molar a menudo refleja un 4tomo
mas grande, y es mas fécil alterar su distribucidén electrénica porque el niicleo atrae con
menos fuerza a los electrones externos. En la tabla 11.2 se comparan los puntos de fusién
de sustancias afines formadas por moléculas no polares. Como es de esperar, el punto de
fusién aumenta con el nimero de electrones en la molécula. Dado que todas estas molé-
culas son no polares, las tnicas fuerzas intermoleculares de atraccién presentes son las
fuerzas de dispersion.

En muchos casos, las fuerzas de dispersién son comparables o aun mayores que las
fuerzas dipolo-dipolo que existen entre las moléculas polares. Para tomar como ejemplo
un caso extremo, se comparan los puntos de ebullicién del CH,F(-78.4°C) y del CCl,
(76.5°C). Aunque el momento dipolar del CH,F es de 1.8 D, hierve a una temperatura
mucho mis baja que el CCl,, una molécula no polar. El CCl, hierve a mayor temperatura
s6lo porque contiene mds electrones. Por consiguiente, las fuerzas de dispersion entre
las moléculas del CCl, son més fuertes que la suma de las fuerzas de dispersion y las
fuerzas dipolo-dipolo que existen entre las moléculas de CH,F. (Recuerde que las fuer-
zas de dispersién existen entre especies de todo tipo, ya sean neutras, con carga neta,
polares o no polares.)

El ejemplo siguiente muestra que si se conocen los tipos de especies presentes, es
facil determinar qué tipo de fuerzas intermoleculares existen entre ellas.

! Fritz London (1900-1954). Fisico tedrico alemdn que trabajé principalmente en la superconductividad
del helio liquido.

FIGURA 11.5 Interaccion de
dipolos inducidos. Este tipo de
patrones solo existe durante un
momento; en el siguiente instante
se distribuyen de otra manera. Este
tipo de interaccion es responsable
de la condensacion de los gases no
polares.

En sentido estricto, las fuerzas entre
dos 4tomos no enlazados deberian
denominarse “fuerzas interatémicas”.
Sin embargo, para simplificar se
emplea el término “fuerzas
intermoleculares” para los tomos y

fas moléculas.

Tabla 11.2 Puntos de
fusion de compuestos
no polares semejantes

Punto
de fusion

Compuesto (°C)
CH, 1825
CF, ~150.0
ccl, =230
CBr, 90.0
a, 171.0
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Problema similar: 11.10.
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Los tres elementos mas
electronegativos que participan en
enlaces de hidrégeno.

Ejemplo 11.1 ;Qué tipos de fuerzas intermoleculares existen entre los siguientes pa-
res? a) HBry H,S, b) Cl, y CBr,, ©) I, y NO3y d) NH; y CeH,.

Razonamiento y solucién Para identificar las fuerzas intermoleculares, conviene cla-
sificar a las especies participantes como 1) moléculas no polares, 2) moléculas polares y
3) iones. Recuerde que las fuerzas de dispersidn existen entre todas las especies.

a) Tanto el HBr como el H,S son moléculas polares, de modo que entre ellas se estable-
cen fuerzas dipolo-dipolo, ademas de las fuerzas de dispersion.

b) Tanto el Cl, como el CBr, son moléculas no polares, de modo que entre ellas sélo
existen fuerzas de dispersion.

¢) El1, es no polar, de modo que las fuerzas de atraccién entre esta moléculay el ion NO;
son del tipo ion-dipolo inducido y fuerzas de dispersién.

d) El NH; es polar, y el C;H; es no polar. Entre estas especies se establecen fuerzas del
tipo dipolo-dipolo inducido y fuerzas de dispersion.

Ejercicio Seiale el(los) tipo(s) de fuerzas intermoleculares que existen entre las mo-
léculas (o unidades-basicas) en cada una de las siguientes especies: a) LiF, b) CH, y
¢) SO,.

El enlace de hidrégeno

El enlace de hidrogeno es un tipo especial de interaccion dipolo-dipolo entre el dtomo
de hidrégeno de un enlace polar, como N—H, O—H o F—H, y un dtomo electronegativo
de O, N o F. Esta interaccion se escribe como

A—H-B o A-H-A

Ay B representan O, N o F; A—H es una molécula o parte de una molécula, y B es parte
de otra molécula; la linea punteada representa al enlace de hidrégeno. Los tres dtomos
casi siempre estan situados en linea recta, pero el dangulo AHB (0 AHA) puede desviarse
de la linearidad hasta 30°. Observe que los dtomos de O, N y IF poseen al menos un par de
electrones libres capaces de interactuar con el d4tomo de hidrégeno en el enlace de hidré-
geno.

La energia promedio de un enlace de hidrégeno es demasiado grande para una inter-
accién dipolo-dipolo (més de 40 kJ/mol). Por esta razén, los enlaces de hidrégeno tienen
un fuerte efecto en la estructura y propiedades de muchos compuestos. La figura 11.6
muestra varios ejemplos de enlaces de hidrégeno.

La primera evidencia del enlace de hidrégeno se obtuvo al estudiar los puntos de
ebullicién de los compuestos. Los puntos de ebullicién de una serie de compuestos se-
mejantes que contienen elementos del mismo grupo periddico suelen aumentar con la
masa molar. Pero, como se observa en la figura 11.7, los compuestos de hidrégeno de los
elementos de los grupos 5A, 6A y 7A no siguen esta tendencia. El compuesto mds ligero
(NH,, H,0O, HF) de cada una de estas series tiene el punto de ebullicién mds alto, de
forma contraria a lo que se esperarfa considerando la masa molar. La explicacion se debe
a los multiples enlaces de hidr6geno que forman las moléculas de estos compuestos. En
el HF sélido, por ejemplo, las moléculas no existen como unidades individuales; mds
bien forman largas cadenas en zigzag:
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FIGURA 11.6 Enfaces de hidrogeno
entre moléculas de agua, amoniaco y
fluoruro de hidrégeno. Las lineas
sélidas representan enlaces
covalentes, y las lineas punteadas

los enlaces de hidrégeno.

En la fase liquida se rompen las cadenas en zigzag, pero las moléculas permanecen
unidas por enlaces de hidrogeno. Es dificil separar las moléculas que estan unidas por
estos enlaces. En consecuencia, el HF liquido tiene un punto de ebullicién excepcional-

mente alto.

La fuerza de un enlace de hidrégeno estd determinada por la interaccién coulémbica
entre el par libre de electrones del dtomo electronegativo y el niicleo de hidrégeno. Por
ejemplo, el fldor es mds electronegativo que el oxigeno, por lo que se esperaria que los
enlaces de hidrégeno en el HF liquido fueran mds fuertes que en el H,O. Sin embargo, €l
HF tiene un punto de ebullicién menor que el del agua porque cada molécula de H,0O
toma parte en cuatro enlaces de hidrégeno intermoleculares. Por tanto, las fuerzas que

100 —

o
|

Punto de ebullicién (°C)

-100 —

-200

H,O
Grupo 6A
HF
H,Te
Grupo 7A 2
P . SbH;
NH, e ' - _eHI
Grupo 5A SnH;
Grupo 4A
CH,

Periodo

FIGURA 11.7 Puntos de ebullicién
de los compuestos de hidrégeno de
fos elementos de los grupos 4A, 54,
6A y 7A. Aunque se esperaria que el
punto de ebullicion aumente con el
descenso en un grupo, se observa que
tres compuestos (NHs;, H,0 y HF) se
comportan distinto. La anomalia se
explica en funcion de los enlaces de
hidrogeno intermoleculares.
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Problema similar: 11.12.

FIGURA 11.8 Accion de fuerzas
intermoleculares en una molécula de
la capa superficial de un fiquido y en
otra de la regién interna del liquido.

mantienen unidas a las moléculas de H,O son mds fuertes que en el HE. En la siguiente
seccidn se volverd a analizar esta importante propiedad del agua. El siguiente ejemplo
muestra el tipo de especies capaces de formar enlaces de hidrégeno con el agua.

Ejemplo 11.2 ' ;Cuales de las siguientes especies pueden formar enlaces de hidrogeno
con el agua? CH;0CH;, CH,, F-, HCOOH, N.*.

Razonamiento y solucién - Para formar enlaces de hidrégeno, un dtomo de H debe
estar ligado a un atomo de uno de los elementos electronegativos (N, O y F), Estos. ato-
mos no-se encuentran en'el CH; o-en-el Na*, por tanto, sélo las especies CH;OCH;, Fry
HCOOH pueden formar:enlaces de hidrégeno con el agua,

.~O/H
N
H
/O:
H-C M ;
O—H:--: 6 F H—(l): H;C—(lJ H—c|>
H H HsC H

Ejercicio  (Cuales de las siguientes especies pueden formar enlaces de hidrégeno en-
tre'si? @) H,S, b) C;H;, ©) CH;OH )

Las fuerzas intermoleculares analizadas hasta aqui son fuerzas de atraccién. Sin
embargo, se debe tener en cuenta que entre las moléculas también hay fuerzas de repul-
sién. En consecuencia, cuando dos moléculas entran en contacto, la repulsién entre sus
electrones y nticleos entran en juego. La magnitud de las fuerzas de repulsién aumenta
muy rdpido a medida que disminuye la distancia que separa las moléculas en una fase
condensada. A esto se debe que los liquidos y sélidos sean muy dificiles de comprimir.
En esas fases las moléculas ya estidn muy juntas y se resisten a que se les comprima atn
mas.

11.3 Propiedades de los liquidos

Las fuerzas intermoleculares determinan varias de las caracteristicas estructurales y pro-
piedades de los liquidos. En esta secci6n se veran dos fendmenos comunes relacionados
con los liquidos: la tensién superficial y la viscosidad. Mds tarde se analizardn la estruc-
tura y propiedades del agua.

Tension superficial

Las moléculas que se encuentran en el seno de un liquido son jaladas en todas direccio-
nes por las fuerzas intermoleculares; no hay tendencia hacia una direccién tnica. Sin
embargo, las moléculas de la superficie son jaladas hacia abajo y hacia los lados por
otras moléculas, pero no hacia arriba de la superficie (figura 11.8). En consecuencia,
estas atracciones intermoleculares tienden a jalar esas moléculas hacia el liquido, lo que
ocasiona que la superficie se tense como si fuera una pelicula eldstica. Entre las molécu-



