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A) Teoria Cinetica das Colisbes: Al) SIMPLES

“Teoria proposta por Lewis-Trautz: considera-se a velocidade
de uma reacdo bimolecular em fase gasosa proporcional ao
numero de colisdes de esferas rigidas”

O numero de colisdo (Z) pode ser escrito,

1/2
8kgT
5 ) e, d=14+713g

Z = NyNgou emque, uU = (
mu

Considerando a colisdo entre duas espécies: A e B,

8kpT 1/2 mam
Zag = NyNgmd? [ —=2 s Zyg[moléc.m™3s71]  emque, p=—0—
A8 ATP ( 4 > AB[ ] d H mA‘l‘mB
Toda colisao resulta em uma reagao, |, L2 , (8kpT 1/2
portanto, a velocidade pode ser escrita ZZAB = ﬁNANBﬂd -
como,

1/2 1/2
Lv = L*nd? <8kBT> [A][B] & | v = Lnd* <8kBT> [A][B]
U TU




1/2
8kgT
v = Lnd2< 5 ) [A][B]; v[molm 3s71]
L
1/2
O fator pre-exponencial pode L ) 8kgT /
ser escrito como: | Zap = k = Lmd -
1l
Limitacdo 1: toda colisdo resulta em uma 1/2
reacdo, assim sobrestima-se o valor do fator _ ) 8kgT
oré-exponencial. A insercdo do fator estérico | Zap = PLmd -
(P) visa corrigir esse efeito.
Limitacdo 2: ndo satisfaz o balango kq " Z1 e—%
detalhado no estado de equilibrio. k_y z_4

A) Teoria Cinética das Colisdes: A2) GENERALIZADA

Considera-se a secéo de choque como fator dependente da energia,

oo 3/2 2
_ _ _ 1 _hut 1
k(T) = j k(W) f(@,T)du | e que,|f(W, T) = 4m ‘e 2 kgT
0 ZﬂkBT




Pode-se escrever,

k(T) = fo

0 1 3/2 w2
k(w)4n nle 2

2tk T

Lembrando que,

0.0)

k(T) = JO

1

kBT du Z = NANBO'ﬁ = NANBk(ﬂ)

pu? 1 de,

3/2
G(ﬁ,T)ﬁ47T( H ) n%e 2 kT qy au "

ZﬂkBT

Substituindo na equacao,

Finalmente,

. 3/2 o
k(T) =4n <2nkBT> fo

k(T) = 4 L )72
()_ T[ZT[kBT l,lz

2, _—_ft_dg
O-(Etl )_e kBT_
1 i

°° _ &t
j o(e;, T)ere ®BT dg;
0

3 1/2 .o
K= [ﬂu(kBT)J Jo

_ &t
wd?P.(g) e,e kBT deg,




o(g, T) = 0; g < & 4

c nd?
o(e, T) = md? (1 — £_O>; & > &
t

“quando &; — oo, temos que a teoria 0 |
Generalizada converge a Simples” '

A3) Premissas e Limitacoes

« Abordagem cinematica: espécies na auséncia de campos de forcas;

« Considera-se apenas energia translacional,

« Despreza-se a complexidade intrinseca das especies e respectivas
interacoes;

B) Teoria do Estado de Transicdo: B1) CONVENCIONAL

« Proposta de Eyring-Polanyi. Esta teoria visa superar as limitacoes
da Teoria Cinética de Colisdes;

» Abordagem dinamica: diagrama de energia potencial;

 Interpretacéo estatistica das espécies: adere maior complexidade;

v



Premissas

a) Uma vez atingido o cume da barreira de
potencial, o sistema ndo podera voltar ao estado
energetico dos reagentes;

b) Embora o sistema nao esteja em equilibrio,
pode-se relacionar a [X?] com o0s reagentes
mediante um equilibrio quimico. Nesta condicéo,
adota-se a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann; —

CR

c) E possivel separar as contribuicdes energéticas p——
do complexo ativado no cume; .

Products

¥’ Reactants

d) Descreve a dinamica via um tratamento classico

das forcas envolvidas (1_5= —VV). Despreza-se RELIE
efeitos quanticos e relativisticos; B i
‘ IL‘ “.‘ J
Considerando a hipotese de quasi-equilibrio, g J
X* X* * E 2 ‘
[A]|B] [AI[B] 49495 :

em que, E, é a energia de ativagéo hipotética no zero absoluto. BC distance



Adota-se um grau de liberdade vibracional responsavel pela conducdo do complexo
ativado em produto, logo,

' l 1 ] 1 kT
lm - o
>0 __hv hv hv
v 1 — ¢ kgT 1—(1——kBT)

No cume de energia, separa-se essa contribuicdo dos demais modos energéticos. Apenas
este modo esta livre para movimentar-se, assim,

. kgT
q _qi hV
Pela relacao de equilibrio, temos:
# * E kT E
X7 _ o |vix] = B Lt
[Al[B]  qaqs h qaqg

Finalmente, e possivel escrever,
Equacao de Eyring-Polanyi

E
I = kT q- e—R—%

h qaqg




Para uma reacdo entre duas esferas rigidas, pode-se escrever,

(ZﬂmAkBT)B/Z (anBkBT)S/Z
da = 3 dp = PE

O complexo ativado possui as contribuicdes do espectro translacional e rotacional,

[Zﬂ(mA + mB)kBT]3/2 87T21kBT

Por meio da equacao de Eyring-Polanyi,
1/2
kgT E 8kgT E
k= — 1= e RT = Ld? [ —2— e RT
h qaqs Ty

B2) Formulacéo Termodinamica

Utiliza-se da relacao entre a constante de equilibrio e a energia livre de Gibbs,

kBT . kBT A-'#GO kBT A-‘/—'SO _A-'#HO
A » e k P’ e e




Para levarmos em conta E, devemos considerar,

dlnk\  E, olnk\ d : kB+lT+lK¢
oT | ~ RT2 oT ) “ar\‘tp T T
OlnK*\ A*U° dlnk _1+A¢UO_RT+A¢U0
oT | RT? oT | T RT2  RT?

A energia de ativacao pode ser escrita como,

E, = RT + A*U°

Sabendo-se das relacdes,

ATH® = A*U° + PA*V em que, | PA*V = A*nRT

Substituindo,

E, = RT + A*H® — A*nRT = A*H° + RT(1 — A*n)

kgT A7S° _Eq
Te R e RT

k = e(l—Ain)




Catalise de Reacdes Organicas e Inorganicas

A*S° > 0 = dissociativo: SN1
AFH® > 0
A7S% < 0 = associativo: SN2

Transferéncia de esfera EXTERNA  vs. Transferéncia de esfera INTERNA

(Teoria de Marcus) (Teoria de Marcus-Hush)
€ i
KX‘ = 4
Reacdes Intermoleculares Reac0es Inter e Intramoleculares
Sem ligacéo intermediaria Com ligacéo intermediaria
(pequena sobreposicao dos orbitais) (grande sobreposicdo dos orbitais)

Contribuicdo entrépica: A*S Contribuicdo entalpica: A*H




B3) Premissas e Limitacoes

Reactants

T

E i
k = KkBT 1= _,-rr R >

h qaqg

“correcdo do fator pré-
exponencial pela inclusédo do S
coeficiente de transmissao ()~

AB distance

CR

.
S10Npo.d

BC distance

Violacdo das premissas (a) e (b): a chegada ao cume de energia ndo garante que o
complexo ativado resultara na formacao de produtos, o que infringi o estado de quasi-
equilibrio (e.g. cruzamentos multiplos no cume de energia com possivel volta ao estado
de energia dos reagentes).

Violacdo da premissa (c): a separabilidade dos movimentos sobre o cume de energia e
apenas valida quando o valor tedrico de ¢ seja em torno de 30 pm, segundo o
comprimento de onda de de Broglie (2=h/p). Experimentos com a reagdo H + H,
indicam valores acima de 70 pm (e.g. o acoplamento entre os modos de energia, podem
resultar em assimetrias nas bacias de atracao entre reagentes e produtos).

Violacdo da premissa (d): existe uma possibilidade ndo nula de ocorrer tunelamento, o
que resulta em uma E, menor do que sobrepor o cume de energia. Desvios obtidos na
equacao de Arrhenius podem ser observados neste caso.




B4) Extensoes: abordagem Variacional e Quantica

Teoria do Estado de Transicdo Variacional Microcanbnica: devido ao cruzamento de

caminhos multiplos pelo cume de energia, pode-se obter k em diferentes posi¢cdes em torno
de 0, obtendo-se k(E). O valor minimo sera o mais proximo do real.

Teoria do Estado de Transicdo Variacional Candnica: dado os valores de k(E), pode-se

calcular sua distribuicdo em torno dos valores de energia pela estatistica de Maxwell-
Boltzmann. Neste caso, calcula-se uma dependéncia k(T) e obtém-se E = A4G.

Teoria__do Estado de Transicéo
Variacional  Candnica __ Melhorada:
considera-se o intervalo de integracao a
partir do valor critico de energia (E,) em
gue a reacao procede.

Teoria__do Estado de Transicéo
Mecanico-Quantica: o efeito do
tunelamento pode ser aproximado pelo
calculo da trajetoria reacional conhecida
como Marcus-Coltrin. Este caminho sofre
interseccOes com 0s pontos de inflexdes
mais externos da trajetoria vibracional
no nivel zero de energia.

1 > E
k(T) = j@Ee_ﬁkEdE
(M) =) PEe ATk
|\|
:
<

BC distance




C) Teoria para Reactes Unimoleculares

Logo,

C1) Hipotese de Lindemann-Christiansen

Ky
A+M f A"+ M “uma reagdo unimolecular consiste no acoplamento de
1 uma reacao bimolecular seguida de uma etapa
K, unimolecular determinante”
A*—-> P
Pelo principio de Bodenstein,
d[A*] . .
= kaAlIM] — k_y [A°][M] — k,[A"] = 0
Pode-se escrever, K [A][M]
ki [AlM] = [A*](k_1[M] + k,) & [47]=—
A = (AR M+ ko) = A7 = 3=
A evolucao do produto depende de A*,
d|P k{lA||M
P1_ e — g, (oA
dt k_{[M]+k,
d|P] - klkZ[M] _ kik
—dt kap[A] — ap k_l[M] +k2 k_l [1 +( k2 )]
k_1[M]




(1[M] ou alta pressao)

k_l[M] > kz - kap —

. kiky[M]
Pk [M] =k

kiky | d[P]  kik,
k_4 at  k_4 [4]
d[P]
I ki[A][M]

k_l[M] << kz — kap — kl[M] —_—

({[M] ou baixa presséao)

Limitacoes da Hipdtese de LC

« Na etapa bimolecular nao se considera a energia de ativacao;

« Despreza-se a complexidade intrinseca das espécies o que resulta

em valores subestimados de k,;

C1) Extensdo de Hinshelwood

osciladores harmonicos de frequéncia v”

“Inseriu modos de liberdade vibracionais internos na espécie A com s

As possibilidades de A ser ativada por uma colisao, ou
seja, 0 numero de maneiras possiveis de distribuir 9
quantas de energia entre s osciladores €:

go =

_(19+5—1)!

I (s —1)!




(¥ + s —1)! E o niumero de permutacdes de todos os quantas em todos os osciladores.
Este é dividido pelo nimero de possibilidades que o quanta pode ser permutado por ele
mesmo (9!) e o numero de osciladores que podem ser permutados por si proprios (s — 1)!

(9 +s—1)!' | nGmero de estados degenerados do
go = - . 1
9! (s —1)! sistema com energia: (19 + 2) hv

A fracao de moléculas com energia 9 e,
Yhv

— 3
N e ksT 1
1\;9=g19 em que, qA=< hv)
da 1 — ¢ ksT
Hinshelwood considera uma forte colisdo. Isto €, a probabilidade 7 —%
de conversao em A* € 1, assim k; de Lindemann pode ser igual ao | 9 — 9o €
fator de colisao (2). da
o o | T = ;
kgT -
k1=zzgﬁe _ZDgye kBT
0 dk,(E) = dE
m kgT > hv da

EO > hv



“termo que corrige a subestimativa de Lindemann-Christiansen”

C2) Teoria de Rice-Ramsperger-Kessel (RRK)

K(E) K “para que a reagao proceda, a energia deve estar acumulada

2 - - = . ~
A* S AT S p em um modo vibracional, neste caso, adiciona-se a formacgao
de um complexo ativado”

Pelo principio de Bodenstein,

d[A”] LAl L A7
T = el -kTAT] =0 = Kk =k [A"]

RRK assume que a energia pode fluir de um modo O —m+s—1)
vibracional para outro livremente. Assim se m quantas

Im =
pode causar a dissociacao, a escolha se reduzemd —m @ -m)!(s—1)!




A probabilidade de localizar um m quanta de um total de 9 &,

O —m+s—1)!
[(ﬁ—m)!(s—l)!]_ (¥ —m+s—1)9!

PY = =
" [(ﬁ+s—1)! @ —-—m)!®+s—1)
I (s —1)!
Como os valores de m e 9 > s temos, E =39hv
E, = mh
—-—m+s—1)! 0 51 0 = MRV
(9 —
@ —m)! N e s—1 £ 51
! Sr=(-35) = #,=(1-F)
: N 19—(5—1) E
P +s-—1)!
“PE ¢ a probabilidade de localizar E, de uma EF\S~1 *
X zar E ] 0 [47]
energia total E no modo vibracional de PE0 =|1—— = —
dissociacdo molecular. Logo, Pg = [A*]/[A*]” E [A7]

s = |k, (quanto mais complexa,
[A%] E )5—1 menor sera a velocidade)

k,(E) = k* (1 _FO

TE = 1k, (maior a probabilidade
de localizar E,)




dk,(E) “adota uma dependéncia energética das constantes
A+ M= A*(E) + M |develocidade k, e k;”

K
Ky(E) * dk,(E)[A][M
Skl R

Pode-se escrever,

ah kalAT] = k2(5)<

dt

dk,(E)[A][M] )
k_q[M] + k2 (E)

B Oodkl(E)kz(E)[M]
em que, kap(E) — on k_{[M]+ k,(E)

Integrando a equacéo,

e R
- e (1-5) ]

dE




C3) Teoria de Rice-Ramsperger-Kessel-Marcus (RRKM)

foo dkq(E)k,(E)[M]

" ke (1 2 )

Kap

“na teoria RRKM a energia da molécula €
particionada em duas componentes: Inativa (E < E,)
e ativa (E > E;) que fluem através de distintos
modos vibracionais e, portanto, contribuem para a

formacdo de produtos. Descreve em termos da TST.

Constante de equilibrio para a energizacdo de A no intervalo de de E* até E* + dE*, sendo
calculada mediante o conhecimento das fungdes de particao g, € gu«

E
dky(E) 1 Zdy e‘kTTd

k_q k_q da

k, pode ser calculada pelo tratamento do estado estacionario do complexo ativado,

k” é calculada pelas fungbes de particao translacionais para [A7]/[A*],

qa _E “RRMK converge na
= — e kBTdE TST em altas
k-1 44 pressoes”
[A7]
k,(E) =k”
2(E) ]
. kgT q e_g_%

ki

h qy




D) Teoria de transferéncia eletronica de Marcus

D1) Abordagem eletrostatica classica

kl
A+B =X
K4

Kk
X* = X (Frank-Condon)
K

k3
X — produtos

out

A= 7\“in-l_ }‘out

<

o = K [AIB] — ko [X] = Jeo [X] + ko [X]
d|X]
T 2| X7] — k5| X] — k3| X]
Principio de Bodenstein: d[X] — M =0
dt dt
kq
kr = K\ k]~
1+ (14 52) 2
’ ks ) k;
_AG* “A é a energia livre de
kr = kve RT polarizacdo de n&o-
5 > equilibrio calculada
AGH— (AGP + )= | | pela polarizabilidade do
- 4\ solvente”
1/ 1 1
~ E (S_ — 8_) (Ae)z A= 2eV =~ 3.210%%)
op S




Diagrama de Energia




Regido Invertida

AG?

I) AG* > 0= |AG?| < A
1) AG* = 0 = |AG?| = A

III) AG* >0 = |AG?| > A

111

I

4\

(AGP + A)?

inverted Reqgion Effect

AG”

In %

- AG



Energy (J)

Controle cinético vs. termodinamico

t— 0 t— o
kinetic control thermodynamic control

transition state

intermediate

intermediate

starting .
AG" materials AG

thermodynamic
product

“Valores bem negativos de AG;?
ndo indica quao rapida a reacao
procedera”

“No entanto, em reacOes de
transferéncia de elétrons a
magnitude de AG;° pode alterar a
velocidade de reacdo”

The Inverted Region Effect

Ink

1 I 1l

-AG

Extent of Reaction

\ 4




E) Pontos Importantes da Aula

Teoria cinética das colisoes

«  Colis0es entre esferas rigidas;
«  Despreza a complexidade intrinseca das moléculas;

Teoria do estado de transicao
« Levaem conta a complexidade: funcoes de particao;
« As premissas que sustentam a teoria sdo facilmente violadas: e.qg.
acoplamento entre niveis energeticos, tunelamento, etc;

Teoria de reacdes unimoleculares

« Lindemann-Christiansen: considera uma reacao unimolecular como um
acoplamento entre uma etapa bimolecular e uma unimolecular
determinante;

«  Hinshelwood: energizacao via modo vibracional;

 RRK: localizacdo energética em um modo especifico;

« RRKM: descricdo da energizacdo e complexo ativado via funcdes de
particao;

Teoria de transferéncia de elétrons
«  Papel do solvente na reacdo: energia de reorganizacao;



