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Dinamica Molecular das Reagdes

Colisdes Reativas
¢ Teoria da Colisdo

- Esta teoria é utilizada para descrever processos bimoleculares
que ocorrem entre moléculas simples em fase gasosa.

> Baseia-se na hipotese de que as moléculas devem colidir com
uma energia minima para que a reagdo possa ocorrer.

> Fundamenta-se na Teoria Cinética dos Gases e visa obter a
constante de velocidade k, da reagdo de segunda ordem:

A+B 5P v=klAlB]
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo

- A forma geral da constante de velocidade k, (segunda ordem)
pode ser prevista a partir de argumentos fisicos simples.

> Assume-se que velocidade v deve ser proporcional a
frequéncia de colisBes z e as densidades moleculares p, e p,.

> Além disso, é preciso levar em conta a fragdo de moléculas
que possuem a energia (E,) e a orientagdo (P) adequadas.

k, -
A+B 2P voaPze™pp
Pze ©
~[A][B]

~k,

Nota: O fator estérico P em geral se situa entre 0 (nenhuma orientagdo relativa
conduz a reagdo) e 1 (todas as orientagdes levam a reagdo), mas é possivel queP > 1.
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Colisdes Reativas
¢ Teoria da Colisdo

- A forma geral da constante de velocidade k, (segunda ordem)
pode ser prevista a partir de argumentos fisicos simples.

v

A Teoria da Colisdo prevé que 4 fatores sdo essenciais para a
determinagdo da velocidade de uma reagéo.

v

A forma geral para a constante de velocidade reflete 3 dos
aspectos fundamentais para uma colisdo bem sucedida:

k, « Fator Estérico x Frequéncia de Colisdes x Energia Minima
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Frequéncia de Colisbes

> A fragdo f de moléculas com velocidades no intervalo v e v+dv
é dada pela distribuigdo de Maxwell:

/ 312
f(v) = 4x M ) v2e MI2RT

27xRT

> A fungdo de distribuicdo pode ser utilizada para o célculo de
diversas propriedades do sistema. Ex.: velocidade média c:

1/2

8RT
| tM

c= ]vf(v)dv =
0

_
Tab. Integrais
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Frequéncia de Colisbes

> A fragdo f de moléculas com velocidades no intervalo v e v+dv
é dada pela distribuigdo de Maxwell:

312
2 -Mv}I2RT

M v'e

f(v) = 4n
2aRT

> A fungdo de distribuicdo também pode ser utilizada para o
célculo da velocidade relativa média c,:

12
_ 2= 8kT m,m,
Coy=27°C=\qu| +r 1=
’ m; + m,
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Colisées Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Frequéncia de ColisGes

> Assume-se que uma colisdo ocorre sempre que os centros de
duas moléculas ficam & menos de um didmetro colisdo d.

> O parametro d permite definir um “tubo de colisdo” com uma
area transveral o denominada segéo eficaz de colisdo (rd?).

-
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Frequéncia de Colisbes

> Assume-se que uma colisdo ocorre sempre que os centros de
duas moléculas ficam & menos de um didmetro colisdo d.

> O parametro d permite definir um “tubo de colisdo” com uma
area transveral o denominada segdo eficaz de colisdo (rd?).

> A frequéncia de colisdo z é deduzida pela teoria cinética dos
gases e é dada por:

N
V,

Il
ol

rel rel 0

k,T
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Frequéncia de Colisbes

> A densidade de colisGes Z,, é definida como a frequéncia de
colisBes do tipo (A,B) por unidade de volume da amostra.

> A densidade de colisGes depende da concentrag&o das espécies
reagentes A e B, da temperatura e da segdo eficaz de colisdo.

> A densidade de colisdes é deduzida pela teoria cinética dos
gases e é dada por:

Zus = E,e,GNi[A][B]

8k, T
= E‘,o=nd2,d:

el T\ mu

1 mymg -
(d,+d,), u = , N, = N° Avogadro
2 m, + my

o
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Colisées Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Frequéncia de ColisGes

» A densidade de colisBes Z,, é definida como a frequéncia de
colisdes do tipo (A,B) por unidade de volume da amostra.

* A secgdo eficaz de coliséo de duas moléculas
A e B é definida de forma especial.

Pode ser imaginada como a area dentro
da qual o centro da “molécula projétil” (A)
deve passar, centrada em torno da
“molécula alvo” (B), para que a colisdo
possa ocorrer.
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Colisdes Reativas

e Teoria da Colisdo

Fator Energético

v

A densidade de colisdes pode ser usada para estimar a
velocidade da reagdo.

v

No entanto, além de colidirem as moléculas devem possuir a
energia minima para a ocorréncia da reagéo.

v

Se todas as colisbes levassem a ocorréncia da reagdo, a
velocidade da reagdo seria dada por:

Z,, _ _dIAl

N dt = CoN,[A]B] = k; = CroN,
)
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Colisdes Reativas

e Teoria da Colisdo

Fator Energético

v

A densidade de colisdes pode ser usada para estimar a
velocidade da reagdo.

v

No entanto, além de colidirem as moléculas devem possuir a
energia minima para a ocorréncia da reagdo.

v

Como nem todas as colisdes ocorrem com a energia minima

necesséria:
z d[A] _
Va = NA: = - dt o« Cr0N,[A][B] = k, « CroN,,
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Dinamica Molecular das

Colisdes Reativas

¢ Teoria da Colisdo

Fator Energético

v

A densidade de colisdes pode ser usada para estimar a
velocidade da reagdo.

v

No entanto, além de colidirem as moléculas devem possuir a
energia minima para a ocorréncia da reagdo.

v

Levando em conta a fragdo de moléculas com energia superior
a minima necessaria (¢'):

4 dlA] _
R ) o, (AIB] = K, = Gl

~eIk, T
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Colisdes Reativas
¢ Teoria da Colisdo

- Fator Energético

v

Esta Ultima expressdo possui uma forma que lembra a
equagdo de Ahhrenius, mas ndo é equivalente!

Isto ocorre porque a velocidade relativa média Em depende da
temperatura e £ # E.

v

v

Escrevendo explicitamente todos os termos, a expressdo para
a constante k, assume a forma:

12
—E'IRT
e

kyT

T

_Zw _ _d[A]
AN, dt

o Cy ON,[A][B] = k, =0N,
E =N, R= Nk,

Prof. Dr. Otévio Santana 17




Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Energético

> Este resultado é obtido lembrando que nem todas as
moléculas possuem velocidade igual a média, de modo que se
define uma velocidade relativa para cada par de moléculas.

> A velocidade relativa possibilita definir uma energia cinética
devido ao movimento relativo € = Yzpv }, e a fragdo de

moléculas que possuem esta energia é dada por f(g)de:

V,(e) = v (e)of(e)deN,[A][B]
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Colisées Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Energético

> Nem toda colisdo leva a formagédo de produto, isto €, ha uma
probabilidade de uma dada colisdo ocorrer com energia
suficiente para que haja reagdo.

> Esta probabilidade pode ser incorporada fazendo a segdo de
choque depender da energia cinética (o depende da forma
como a colisdo ocorre) e somando todas as contribuigbes:

V, =

[y —

v (e)ole)f (e)deN,[A][B] = k, = NATvm,(e)a(s)f(s)ds

Qual a forma da fungdo of¢)?
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Energético

> Se todas as colisdes fossem frontais teriamos o(g) = 0, para €
menor que um dado valor de corte €', e o(g) = nd?, para € > €
(por esta razdo a segdo de choque depende de ).

> Como nem todas as colises sdo frontais, deve-se considerar a
energia cinética relativa ao longo da linha que une os centros
das duas moléculas.

dzibz‘uz

d? Y

rel

B8 -
Viel, a8 = (

= Parametro de impacto
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Energético

> Se todas as colisdes fossem frontais teriamos o(g) = 0, para €
menor que um dado valor de corte €', e o(€) = nd?, para € > €
(por esta razdo a segdo de choque depende de €).

» Admite-se que apenas a parcela da energia associada a
componente frontal da colisdo leva a reagdo, de modo que
obtemos a expressao:

d

b = Parametro de impacto

Prof. Dr. Otavio Santana
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Colisées Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Energético

> A existéncia de um valor de corte para € implica que deve
existir um valor maximo do pardmetro de impacto b, acima do
qual ndo ocorre reagdo, de modo que b, — €.

» Com: o(¢) = nb' e 0 = nd", esta condigdo implica em:

(d*-b?

= ole=|1-°%|o

&

ofe) = 0 para e<e’
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Dinamica Molecular das Reagdes

Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Energético

» Uma vez que a forma da fungdo o(¢) foi obtida e a fungdo de
distribuigdo de Boltzmann f(g) é conhecida, pode-se resolver a
integral para o calculo de k,.

> A resolugdo da integral fornece:
\3r.

2
1/2 ek T
e |de
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Estérico

> Para o cdlculo de k utilizam-se valores experimentais para o
obtidos a partir de colisdes ndo reativas (ex.: viscosidade).

> No entanto, os resultados tedricos para k nem sempre
apresentam boa concordancia com resultados experimentais.

» Geralmente os valores teroricos sdo bem superiores aos
experimentais (nota: em poucos casos ocorre o inverso) .

> Este resultado sugere que a energia da colisdo néo é o Unico
fator determinante da reagdo.
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Colisées Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Estérico

> Além de possuirem a energia minima necessaria, as moléculas
devem colidir com a orientagdo correta.

» Ex.: Cl + NOCI - NO + CI,.

Neste exemplo, existem duas maneiras pelas quais um atomo
de Cl pode colidir com uma molécula de NOCI.
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Estérico

> Além de possuirem a energia minima necessaria, as moléculas
devem colidir com a orientagdo correta.

oo ¢ e W

Antes da colisio Colisao Apdsa colisio
(a) Colisio eficiente
Antes da colisio Colisio Apsa colisio

(b) Coliso ineficiente
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Estérico

> Além de possuirem a energia minima necessaria, as moléculas
devem colidir com a orientagdo correta.

> A corregdo é feita a partir da introdugéo do fator estérico P
(nota: fator introduzido aqui apenas como uma corregao).

> A partir de P, define-se a segéo eficaz de colisdo reativa o*,
um multiplo da segdo eficaz de colisdo: 0* = Pg, de modo que:

112
k., = PoN 8kBT e—E'/RT
2 = PONL u
) Na Teoria do Complexo Ativado este fator aparece a partir de conceitos fundamentais
Prof. Dr. Otavio Santana 28
Dinamica Mol lar das co

Cinética Quimica Empirica
¢ Ex.#1: Estimativa do Fator Estérico

- Estime o fator estérico da reagdo: H, + CH, > CH,, a 628 K,

sabendo que o valor experimental para o fator de frequéncia é
1,24x10° Lmol's™.

Dados:

m,, = 2,016 u; m_, = 28,05u; 1 u = 1,666054x107 kg;
o, = 0,27 nm?% o, = 0,64 nm?; k, = 1,38065x10% JK™.

e

Resp.: P = 1,7x10°.
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Cinética Quimica Empirica
¢ Ex.#2: Estimativa do Fator Estérico
- Estime o fator estérico da reagdo: NO + Cl, » NOCI + Cl, a
298 K, sabendo que o valor experimental para o fator de
frequéncia é 4,0x10° Lmol's™.

Dados:

m, = 30,00 u; m, =70,91 u; 1 u=1,666054x107 kg;
o,, = 0,42 nm?; o, = 0,93 nm?; k;, = 1,38065x10% JK.

Resp.: P =0,018.
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Colisbes Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Estérico & “Efeito Arp&o”

> Em alguns casos o fator estérico é maior do 1, sugerindo que a
reagdo ocorre com velocidade superior a frequéncia de colisdo!

» O mecanismo proposto para explicar esta aparente contradigdo
é o baseado no chamado “efeito arpdo”.

> Neste mecanismo uma transferéncia de carga leva a uma
atragdo couldmbica que conecta as moléculas colidentes.

> O efeito arpdo aumenta a segdo eficaz de colisdo reativa, o
que contribui para aumentar a velocidade da reagé&o.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Colisées Reativas
¢ Teoria da Colisdo
- Fator Estérico & “Efeito Arp&o”

> Em alguns casos o fator estérico é maior do 1, sugerindo que a
reacdo ocorre com velocidade superior a frequéncia de colisdo!

» Ex.: K+ Br, > KBr + Br-, que tem o valor experimental do
fator estérico P = 4,8.

> Nesta reagdo, a certa distdncia um elétron salta do K para o
Br,, produzindo um “arp&o” coulémbico entre as espécies.

> Nota: Em alguns casos, quando o efeito arp&o esta presente,
é possivel prever o fator estérico P.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Cinética Quimica Empirica
¢ Ex.#3: Estimativa do Fator Estérico

- Estime o fator estérico da reagdo: K + Br, —» KBr + Br-,
calculando a disténcia em que é energeticamente favoravel a
passagem de um elétrons do K para o Br,. Compare este

resultado com o valor experimental: P = 4,8.

Dados:

I, = 420 kImol*; (Energia de Ionizagdo)

A,, = 250 kJmol*; (Afinidade Eletronica)

d =400 pm; (Didametro de Colisdo: d = r +r,))
e =1,602x10"C; (Carga Fundamental)

g, = 8,85419x10" CJ'm™. (Permissividade do vacuo)

0

Resp.: P = 4,2.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Colisbes Reativas
« Exercicio: Validade da Equagdo de Arrhenius

- A Teoria Cinética das Colisdes levou ao seguinte resultado para
a constante de velocidade de uma reagdo bimolecular gasosa:

(8k,T|"* ..
kZ = PGNA T[fl ] eif/RT

Compare esta equacgdo com a de Arrhenius e identifique a
energia de ativagdo E,, utilizando a definigdo geral:

Ink,

5
E, = RT*
T

Mostre que quando E' >> RT/2, E' coincide com a energia de
ativagdo E,. Obtenha, também, o pardametro A.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Técnicas Experimentais

Fim da Parte 1

Cinética Quimica Empirica
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Dinamica Molecular das Reagdes

Reacgdes em Fase Liquida
* Fase Gasosa x Fase Liquida
- Aspectos Gerais

> ReagOes em fase gasosa sdo bem diferentes das que ocorrem
em solugdo.

> Em fase liquida os reagentes precisam abrir espago entre
moléculas de solvente, o que diminui a frequéncia de colisées.

> Por outro lado, a lenta migragdo através da solugdo provoca
um aumento no tempo de contato entre moléculas reagentes.

> Este aumento, provocado pelas moléculas do solvente, é
conhecido como efeito gaiola.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Reacdes em Fase Liquida
* Fase Gasosa x Fase Liquida
- Aspectos Gerais

> Como a velocidade de migracgdo através do meio é reduzida, as
moléculas reagentes possuem pouca energia cinética.

> No entanto, a gaiola torna possivel que as moléculas reagentes
possam acumular energia (do meio) suficiente para reagir.

> Além disso, em um meio condensado é mais dificil definir uma
energia de ativagdo para a reagdo.

> Isto ocorre porque é necessario levar em conta a energia de
toda a gaiola, além da energia das moléculas reagentes.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Reagdes em Fase Liquida
* Classes de Reagées
- Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

> Reagdes em solugdo podem ser divididas em etapas simples
(embora o processo global seja bem complexo).

v

Etapa 1: Admite-se que, inicialmente, os reagentes A e B se
difundem através da solugédo, levando a formagédo do par AB.

Se a velocidade de formagao do par AB de moléculas
reagentes for de primeira ordem em cada reagente:

ka
A+ B - AB v = kd[A][B]
Nota: o indice d é utilizado aqui para reforgar a ideia de “difus&o”.
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Dinamica Molecular das Reagdes

Reacgdes em Fase Liquida
¢ Classes de Reacoes
— Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

> Reagbes em solugdo podem ser divididas em etapas simples
(embora o processo global seja bem complexo).

v

Etapa 2: Em seguida, o par AB pode se desfazer, sem que a
reagdo ocorra...

Neste caso, admite-se que esta etapa seja de primeira ordem
(ou pseudoprimeira, pois o solvente estd em excesso):

e
A+ B < AB v:kd'[AB]
Nota: o indice d é utilizado aqui para reforgar a ideia de “difusdo”.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Reacdes em Fase Liquida
* Classes de Reagées
- Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

» Reagdes em solugdo podem ser divididas em etapas simples
(embora o processo global seja bem complexo).

> Etapa 3: Ou o par AB pode reagir, levando a formagao dos
produtos...

Neste caso, admite-se que esta etapa seja de primeira ordem
(ou pseudoprimeira, pois 0 solvente estd em excesso):

ka
AB = P v = k,[AB]
Nota: o indice a é utilizado aqui para reforgar a ideia de “ativagdo”.
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Reagdes em Fase Liquida
* Classes de Reagées
- Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

> Reagdes em solugdo podem ser divididas em etapas simples
(embora o processo global seja bem complexo).

> Resolugdo: A lei de velocidade da reagdo pode ser obtida a
partir da aproximagéo do estado estacionario para o par AB.

+d[dAtB] = k,[AJB] - k,'[AB] — k,[AB] ~ 0
|k
~ine) = | e e
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Reacgdes em Fase Liquida
¢ Classes de Reacoes
— Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

> Reagbes em solugdo podem ser divididas em etapas simples
(embora o processo global seja bem complexo).

> Resultado: A lei de velocidade é de segunda ordem global,
e de primeira ordem nos reagentes.

+TA8) K [AlB] - A8 - k(48] ~ O
LAPL o tas) |+ 9P Lk iaTB), K, = KoK
dt dt Kk,
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Reacdes em Fase Liquida
* Classes de Reagées
- Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

> Esta andlise simples possibilita identificar dois limites
significativos para o controle da reagdo.

> Limite 1: A velocidade de separagédo do par AB é muito menor
que a de formagdo dos produtos P. Neste caso:

I kdka
ky'<k, = k, ~ = ky,  — Controle pela Difusdo
da[p] kqk,
+ ~ k,[A][B], k, =
dt AAIBL, K, ky'+k,
Prof. Dr. Otavio Santana 49
Dinamica Mol lar das o

Reagdes em Fase Liquida
* Classes de Reagées
- Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

> Esta andlise simples possibilita identificar dois limites
significativos para o controle da reagdo.

> Limite 2: A velocidade de separagdo do par AB é muito maior
que a de formagdo dos produtos P. Neste caso:

k,k
ky'>k, = k, ~ I: 7 = Kk, — Controle pela Ativagdo
d
d[p kgk,
AP kgalel, k=
dt ky'+k,
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Reacgdes em Fase Liquida
¢ Classes de Reacoes
— Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

> Reagdes controladas pela difusdo:

v

Neste limite a reagdo é governada pela velocidade com que os
reagentes migram através do solvente.

v

Neste caso a energia de ativagdo € baixa, de modo que a etapa
lenta é a de formag&o do par AB.

v

Um exemplo tipico é o de reagdes que envolvem radicais (alta
reatividade devida a ocorréncia de elétrons desemparelhados).

v

Reacdes deste tipo possuem constantes de velocidade da ordem de
10° Lmol’s* (ou de ordens superiores).
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Reacdes em Fase Liquida
* Classes de Reagées
- Controle pela Difusdo & Controle pela Ativagdo

» Reagdes controladas pela ativagdo:

v

Neste limite a constante de velocidade k, depende da constante de
equilibrio K da reagdo: A + B = AB.

v

Neste caso a energia de ativagdo € alta, de modo que a etapa lenta
é a de formag&o do produto P.

v

A reagdo avanga em fungdo do acimulo de energia do solvente
pelo par AB (efeito gaiola).

v

Este limite é tratado formalmente pela Teoria do Complexo Ativado
(ou do Estado de Transig&o).
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Reagdes em Fase Liquida

* Reacgdes Controladas pela Difusdao

. — A
- Leis da Difusdo

* A quantidade de corrente
que atravessa certa area,
durante certo intervalo de
tempo, é medida pelo fluxo
de matéria J.

O fluxo depende da
ocorréncia de um gradiente
de concentragdo através
do recipiente que contém

a solugdo.

%0
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Reacgdes em Fase Liquida
* Reacgdes Controladas pela Difusdao
- Leis da Difus&o

+ A difusdo é medida pelo fluxo de matéria J, e é governada
pelas Leis de Fick.

> Primeira Lei:
D = Coef. de Difusdo
» Segunda Lei:

oAl _ H2A]
ot oX
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Reacdes em Fase Liquida
* Reacgdes Controladas pela Difusdao
- Leis da Difus&o

» Eq. de Difusdo Generalizada:

o[A] Daz[A] _ ,0lA]

ot ox? ox
o A
Difuséo Convecgdo

> Eq. do Balango de Massa:

8 8° 0
o[A] _pd [Az] B VL[A] N
ot ox ox —
97 P70 Reagio
Difusdo Convecao
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Reagdes em Fase Liquida
* Reacgdes Controladas pela Difusdao

Leis da Difusdo

v

A equacdo do balango de massa é uma equacdo diferencial
parcial de segunda ordem de dificil resolugéo!

v

Somente em casos especiais a equagdo pode ser resolvida
analiticamente.

v

A maioria dos trabalhos modernos sobre o projeto de reatores
quimicos se baseia na resolugdo numérica da equagéo.

oAl _ oA _ alA]

2 TV - Kk[A]
ot ox ox —
—_— — Reagdo
Difusdo Convecgédo
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* Reacdes Controladas pela Ativagdo

Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

v

O complexo ativado se forma quando reagentes colidem e
adquirem uma configuragdo assemelhada a dos produtos.

v

Esta teoria visa identificar os aspectos fundamentais que
governam o valor da constante de velocidade da reagéo.

v

A teoria leva, naturalmente, a uma grandeza associada ao
fator estérico P, e ndo como um fator de corregdo artificial.

v

O calculo da constante de valocidade pode ser realizado a
partir de conceitos relacionados a Termodindmica Estatistica.

) A “configuracdo” diz respeito tanto ao arranjo geométrico quanto a estrutura eletrdnica.
Além disso, a energia de ativagio esta associada a variacdo da energia potencial devida a
formacdo do complexo ativado.
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Reacdes em Fase Liquida

* Reacgodes Controladas pela Ativacdo

Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

v

Termodindmica Estatistica: Realiza a ligagdo entre as
propriedades macroscoépicas (termodinamicas) e as
propriedades microscépicas (quanto-mecanicas).

v

A conexdo é realizada através de consideragbes estatisticas, a
partir da distribuigdo de Boltzmann, que especifica a populagao
dos estados de sistemas em equilibrio térmico.

v

A distribuicdo de Boltzmann, que surge naturalmente na
teoria, introduz o conceito de fungdo de partigdo, que é um
aspecto central do formalismo.
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Reagdes em Fase Liquida

* Reacgoes Controladas pela Ativacdo

Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

v

Termodinamica Estatistica: Realiza a ligagdo entre as
propriedades macroscépicas (termodinamicas) e as
propriedades microscopicas (quanto-mecanicas).

v

As propriedades microscopicas sdo investigados por técnicas
espectroscépicas, e as propriedades macroscopicas dependem
do comportamento médio de um grande niimero de moléculas.

> EX.: A pressdo de um gas sobre as paredes de um recipiente.
Mesmo se admitindo que pequenas flutuagdes podem ocorrer,
as flutuagdes sdo pequenas demais, e ndo sdo esperadas
mudangas sUbitas em seu valor médio.
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* Reacdes Controladas pela Ativagdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)

> Distribuicdo de Estados Moleculares:

Consideremos um sistema fechado constituido por N moléculas,
com energia total E.

Colisdes moleculares redistribuem constantemente a energia entre
as moléculas (bem como entre diferentes modos de movimento).

No entanto, a populagéo (niumero médio n, de moléculas com
energia ¢) em cada estado é praticamente constante.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Reacdes em Fase Liquida
* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Distribuigdo de Estados Moleculares:

Consideremos também que, em um dado instante, n, moléculas
estdo no estado fundamental &, n, no estado ¢, n, no estado &, ...

Esta configuragéo, representada por {n,n,,n,...}, pode ser obtida
de W formas diferentes (peso estatistico):

N!
ny!nyIn,!...

Problema: determinagéo da configuragdo mais provavel, ou seja, a
que possui 0 maior peso estatistico W.
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Reagdes em Fase Liquida
* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Distribuigdo de Estados Moleculares:

Consideremos também que, em um dado instante, n, moléculas
estdo no estado fundamental &, n, no estado ¢, n, no estado &, ...

Esta configuragéo, representada por {n,n,,n,...}, pode ser obtida
de W formas diferentes (peso estatistico).

No entanto, esta determinagdo estd sujeita a duas importantes
restrigdes:

N=3Yn,E=Yng
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* Reacdes Controladas pela Ativagdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)

> Distribuigdo de Boltzmann:

Be, Nveis
e —fe 1
= , = e, B =
="y Zjlg, f KT

p, = Frag&o de moléculas no estado i = n/N.
g, = Degenerescéncoa do estado i.
q = Fungdo de Partigdo Molecular (sistemas ndo-interagentes).

> Restrigdes:

N = Znﬂ E = angl

Prof. Dr. Otavio Santana
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Reagées em Fase Liquida
* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Fungdo de Partigdo:

el o » 1
= , = e, p=
=", d ; g, B= ot

* Percebe-se o significado da fung&o de partigdo a partir da analise
de sua dependéncia com a temperatura.

- Noslimites: T—0 = f-w > e”-0 = limg = g,
T-0

T-w = -0 = efi51 = limg = «
T
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* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Fungdo de Partigdo:

e—m, Hveis e 1
= ,q= e, p=
="y 29, f KT

7

* A denominagdo “fungdo de partigdo” reflete o fato de g medir a
repartigdo de moléculas entre os estados disponiveis.

« Conclui-se que: “A fungdo de parti¢do indica o nimero médio de
estados que sdo termicamente acessiveis a uma molécula na
temperatura do sistema”.
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- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)
> Fungdo de Partigdo:

* Uma importante propriedade das fungdes de partigdo é utilizada
quando a energia de uma molécula provém de diferentes fontes.

* Se a energia ¢ € a soma de contribuigbes de modos de movimento
independentes, & +&,+¢+..., entdo a fungdo g pode ser fatorada:

q= Z ef/ﬂzm+1"1+tw+...‘ _ Z e’”‘“e”;‘"‘e”“”‘
n1 n1

_ ( z e Pm

\'n1

n2

n3 J
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Reacdes em Fase Liquida
* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Fungdo de Partigdo:

+ Em alguns casos € possivel obter uma express&o analitica para a
fungdo de partigdo.

+ Por exemplo, para uma particula de massa m com movimento
translacional em uma “caixa” unidimensional de comprimento X.

( 12
2nm

g

hn?

I3 = X
" 8mx?

X
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* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Fungdo de Partigdo:

« Em alguns casos é possivel obter uma expressdo analitica para a
fungdo de partigdo.

* Levando em conta a propriedade da fatoragdo, a fungdo de
partigdo para o movimento de translagdo em trés dimensdes é:

3/2
2nm v
q =34,4,9; = XYZ =|q =

| h*p A?
[ g e

V=XvZ, A = | | = comp. de Onda Térmico
\2xm|
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* Reacdes Controladas pela Ativagdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)

> Fungdo de Partigdo:

+ Em alguns casos € possivel obter uma express&o analitica para a
fungdo de partigdo.

* Outro importante exemplo é o da oscilagdo harménica, no qual os
niveis de energia sdo igualmente espagados. |

g, = =>l¢ = hv

1 (kf 112

2\ H

‘n + ;)h\/, v =

v = Frequéncia de Oscilagdo, ¢ = Separagdo entre os niveis

Dispacement,x
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Reacdes em Fase Liquida
* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Fungdo de Partigdo:

+ Em alguns casos € possivel obter uma express&o analitica para a
fungdo de partigdo.

* Neste caso, a fungdo de partigdo referente ao movimento
vibracional (na aproximagdo harménica) é:

112
ke
u

1
2n

1
1-e’*

s:n+;hv,v: =|q =

v = Frequéncia de Oscilagdo, ¢ = Separagdo entre os niveis
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* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Fungdo de Partigdo:
* Mecénica Quantica: importantes propriedades do sistema
(microscopico) sdo obtidas da Fungdo de Onda .
« Termodindmica Estatistica: importantes propriedades do sistema
(macroscopico) sdo obtidas da Fungdo de Particdo g. Exs.:
\ . In
u(r) = u0) = N9 || G(T) = G(0) - nRTIn q]
dp N
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* Reacdes Controladas pela Ativagdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)
> Fungdo de Partigdo:
+ Mecéanica Quéntica: importantes propriedades do sistema
(microscopico) sdo obtidas da Fungdo de Onda .
* Termodindmica Estatistica: importantes propriedades do sistema
(macroscdpico) sdo obtidas da Fungdo de Partigdo g. Exs.:
) dlng 0 0 ‘q?n
U(T) =U(0) - N G,(T) = G,(0) - RTIn
dpg \NA
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Reagées em Fase Liquida
* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Fungdo de Partigdo:

* Mecénica Quéntica: importantes propriedades do sistema
(microscopico) sdo obtidas da Fungdo de Onda .

» Termodindmica Estatistica: importantes propriedades do sistema
(macroscdpico) sdo obtidas da Fungdo de Partigdo g. Exs.:

K = e U K = (qOC,m/NA>C(qu,m/NA)d @ OEURT
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Reagdes em Fase Liquida
* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Henry Eyring: As Hipdteses
* A teoria admite que a reagdo entre A e B avanga pela formag&o de

um complexo ativado C’, em um rapido pré-equilibrio:

i

A+B=C P
* Devido ao pré-equilibrio (em solug&o):

+ 4 +
Ki = ac _ K [C"] K, = Ye - [CY] =

a,a, "[A][B]” Yade K,
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Reacgdes em Fase Liquida
* Reacdes Controladas pela Ativagdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)
> Henry Eyring: As Hipdteses
* A teoria admite que a reagdo entre A e B avancga pela formagdo de

um complexo ativado C*, em um rapido pré-equilibrio:

P

A+B=aC -P
* Devido ao pré-equilibrio (em fase gasosa):

_ PP’ (ICTIRT)p®

’ + _ RT
K= pp, ~ (ARTI(BIRT) ~ (€1 = o KIAIE]

°
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Reacdes em Fase Liquida
* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Henry Eyring: As Hipdteses
* A teoria admite que a reagdo entre A e B avanga pela formagdo de

um complexo ativado C*, em um rapido pré-equilibrio:
£3 «
A+B=2C ->P

* O completo C' se decompde nos produtos P (etapa lenta) com:

v = KC = /;;—k’K‘[A][B] = k,[AJB], k, = ’;Ek‘K’
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* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

»> Henry Eyring: Os Postulados

Os reagentes estdo em equilibrio com o complexo ativado (embora
o complexo ndo corresponda a um estado de equilibrio estavel).

A velocidade é determinada pela taxa com que o complexo C*
passa sobre a barreira de energia, na diregdo dos produtos.

A formag&o dos produtos ndo afeta significativamente o equilibrio
estabelecido (etapa lenta).

No complexo ativado um dos graus de liberdade é transformado
em movimento translacional.

) Ver exemplo a seguir...
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Reacgdes em Fase Liquida
* Reacdes Controladas pela Ativagdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)

» Henry Eyring: Os Postulados

Admite-se que o complexo possua uma “frequéncia de vibragdo” v*
associada a sua fragmentagdo em produtos.

Esta é a frequéncia com que os fragmentos se aproximam ou se
afastam na composigdo do méxido no estado de transig&o.

Assume-se que v’ é proporcional a frequéncia de passagem
através do maximo da barreira, de modo que:

+ + + +
kicv =2k =kv =1
x = Frequéncia de Transmiss&do

) Esta frequéncia ¢, na realidade, imaginaria, mas o resultado serd independente de seu valor
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Reacdes em Fase Liquida
* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

* Henry Eyring: O Tratamento

+ O problema reside, portanto, no célculo de K', o que pode ser feito
através do formalismo da Termidindmica Estatistica:

+ [qc,,m/NA) @ ME/RT _ Nch',m e AE/RT

 (GanINA)(Gs N, GpmTs,m

« Neste caso, AE, corresponde a diferenca de energia entre os
pontos-zero do complexo ativado, reagente e produto.
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Reagdes em Fase Liquida
* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Henry Eyring: O Tratamento

« Tratamento especial deve ser dado ao modo de vibragéo que leva
o complexo através da barreira de ativagdo:

1

1 — e kT

q, = [hv' < kT = hviik,T < 1]

1 B kBT
hv' ) T ohY
+
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* Reacdes Controladas pela Ativagdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)

» Henry Eyring: O Tratamento

* Portanto, pode-se escrever, para a fungdo de partigéo de C*:
kgT _
qc',m =4,49,9,q5... = LA m
27 hv
Acm
« Com a qual a constante de equilibrio K* pode ser reescrita:

N kBT(7
£ _ Ay em AEJRT _ ks-’: K, K = N.Ge,m o SE/RT
9a,m9e,m \hv' An,m9s,m
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Reagées em Fase Liquida
* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Henry Eyring: A Equagdo

+ A constante de velocidade k, é dada por:

- kT
- v k2 _ R;—kth _ RZ(KV#) B . K
i p p \hv
| _ Rg kaT s
p°Il h
kegT|_. _
ky=x"? )K;, K= RZ]K‘
\p
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Reagdes em Fase Liquida
* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Henry Eyring: A Equagdo

+ Como K é obtida pelas funcBes de particdo de A, B e C’, tem-se
(em principio) uma equag&o para o célculo de k,.

* As fungdes de partigdo podem ser obtidas a partir de calculos
tedricos ou de dados espectroscopicos.

> No entanto, a determinag&o experimental de propriedades
moleculares de complexos ativados ainda é uma limitag&o.

(k, T
h

) Recentemente isto tem mudado, com o advento da femtoquimica

ky =« 20|k, R = |RTR
P’

2

\
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* Reacdes Controladas pela Ativagdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)

» Caso Simples: Colisdo de Atomos “Sem Estrutura”

A ideia de dtomos “sem estrutura” é a de que estes se
assemelham as particulas “classicas” da Teoria das ColisGes.

Neste caso, o Unico efeito quantico é o de que estas particulas
estdo confinadas em uma caixa de volume V (recipiente do gas).

As particulas A e B colidem para formar um complexp ativado C*,
que se assemelha a uma “molécula” diatdmica “sem estrutura”.

O complexo C* possui, portanto, massa m,+m, e momento de
inércia I=ud", onde u é a massa reduzida e d a distancia AB.
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Reacdes em Fase Liquida

* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

Caso Simples: Colisdo de Atomos “Sem Estrutura”

v

* As fungBes de partigdo de A, B e C' devidas a translagdo sdo

12

% h’p
Tre
]fm”5=A§, =l ypm| + 7= A BouC

* A fungdo de partigdo de C' devida a rotagéo é

21k, T 2
Rot B e = n(n+1)2hI, g, =2n+1, n=01,2,..

qm*hz/n

95
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Reagdes em Fase Liquida

* Reacgoes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)
> Caso Simples: Colisdo de Atomos “Sem Estrutura”

« Portanto, as fungdes de partigdo ficam dadas por:
21k, T

c,m ={ 2

( 0
— Vm
Aam = A Ge,m = A N

_Va v

+ E a constante k, pode ser deduzida a partir da equagdo de Eyring:

8k,T |
T

—E'IRT
e

*

Nch:/m efAEn/RT Slk. =6 N,

Gn,mTs,m :

RT (kBT
= K]
p°\ h

Mesma forma da equago da Teoria das ColisGes!
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* Reacdes Controladas pela Ativagdo

- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transicdo)

> Aspectos Termodindmicos

+ Se aceitarmos a K' como uma constante de equilibrio (apesar do
abandono do modo de vibragéo de C*), pode-se escrever:

~AG*IRT

K =e
- Dessa forma, a constante k,, fornecida pela equagéo de Eyring,
pode ser escrita como:
kyT
h

RT
e K( °

~AGIRT
e
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* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Aspectos Termodindmicos

*+ Se aceitarmos a K' como uma constante de equilibrio (apesar do
abandono do modo de vibragdo de C*), pode-se escrever:

RT|(ksT

p°)\ h

k. =k e—AG'/RT

2

* Como G =H-TS, tem-se:

K, - K(RT

KsT| oot .
o ( B e+AS /RefAH IRT
P

h
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- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Aspectos Termodindmicos

+ Se aceitarmos a K' como uma constante de equilibrio (apesar do
abandono do modo de vibragéo de C*), pode-se escrever:
RT

k:pr

2

KaT\ icom an
t;' e+y\$ /Re AH'IRT

\

* Além disso: ( 1

E —RT?9 Ink. = RT2 © |n(‘ RT kBT)e+AS'/RefAH:/RT:
? oT  ? oT | "1p°)\ h |
= AH' + 2RT
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> Aspectos Termodindmicos

+ Se aceitarmos a K' como uma constante de equilibrio (apesar do
abandono do modo de vibragéo de C*), pode-se escrever:

kz — K‘R?; kET +AS’/RefAH’/RT
p h
* Portanto:
kz _ K(RZ’_ k;T e AS IR g (ES2RTIRT _ | RZ)(’(BT e2et S IR g EJRT
b p
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* Reacgodes Controladas pela Ativacdo
- Teoria do Complexo Ativado (ou do Estado de Transigdo)

> Aspectos Termodindmicos

* Este resultado sugere uma interpretagdo termodindmica para o
fator estérico. Inicialmente, deve-se notar que AS' < 0, pois 0s
reagentes se agrupam para formar o complexo.

> Se a redugdo de entropia for menor que o esperado pelo simples
encontro AB, o fator de Arrnenius serd menor que o previsto pela
Teoria das Colisdes: esta é a origem do fator P, segundo a equag&o
de Eyring, da Teoria do Complexo do Complexo Ativado.

I kT ‘1r —(E.—2RT) kT _
kz - RZ ! |gras'ir g (E-2RTIRT _ | RZ 8! | g2+aS" IR g-EJRT
)l h ol h
A
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¢ Questdo 1:

Resp.: ...
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