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Teoria do Estado de Transicao
A equacgdo de Arrhenius, que exprime a dependéncia da constante cinética, k£, de uma

reaccdo com a temperatura, 7,
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mostra que qualquer teoria de velocidades de reac¢do requer a interpretagdo e o célculo de dois
factores da equagdo (1), ou de factores equivalentes: o factor pré-exponencial, 4, e a energia de

activacao, E,.

A teoria do estado de transi¢do (Transition State Theory, TST), também designada por
teoria do complexo activado, concentra-se no factor pré-exponencial. A TST foi pela primeira vez
apresentada, de forma independente, por Eyring ¢ por Michael Polanyi ¢ Meredith Evans, em
1935. Faz precisamente este ano 70 anos de existéncia. Henry Eyring foi o cientista que deu o
maior contributo para o desenvolvimento desta nova teoria da cinética quimica, até porque
Michael Polanyi, passado pouco tempo, abandonava os seus estudos em quimica para se dedicar a

filosofia e a sociologia do conhecimento.

O artigo de Eyring foi submetido ao conceituado Journal of Chemical Physics [1], tendo
sido inicialmente recusado pelos avaliadores desta revista convictos de que a teoria ndo assentava
em bases solidas e que os resultados estavam incorrectos. O artigo acabou por ser aceite apos a
intervenc@o de Eugene Wigner e de Hugh S. Taylor [2]. Apds um inicio conturbado, a teoria do
estado de transi¢do acabou por ser aceite e se afirmar como o modelo de interpretagdo dos dados
cinéticos mais correntemente utilizado [3]. Uma das razdes subjacentes a resisténcia inicialmente
encontrada pela teoria foi a utilizacdo de uma razdo de fung¢des de particdio no factor pré-
exponencial, em vez da habitual sec¢do eficaz da teoria das colisdes. Embora os resultados entre os

dois métodos fossem concordantes, esse acordo foi considerado como “puramente acidental”.

A teoria do estado de transi¢do ¢ uma teoria mecéanico-estatistica de calculo de constantes de

velocidade de reac¢des quimicas. Como teoria estatistica ela procura evitar a dindmica das
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colisdes. Evitar mas ndo ignorar pois, em ultima instancia, a TST baseia-se em dinamica: definir
adequadamente um estado de transi¢@o € resolver um problema dindmico, j& que este estado ¢ uma
condi¢do de instabilidade dindmica, em que o movimento de um dos seus lados tem um caracter
diferente do movimento do outro lado. O aspecto estatistico desta teoria consiste em considerar
que o equilibrio térmico ¢ mantido ao longo da coordenada de reacg@o.

Para o célculo de constantes cinéticas, durante os seus setenta anos de vida, a TST tem
recorrido a céalculos de mecanica quantica, ab initio e de superficies de energia potencial, para
estimar E, ou a barreira de energia da reac¢do quimica, AV*. Tais calculos sdo, em geral, de boa
qualidade para reaccdes do tipo,

A+B-C—>A-B+C I

Perante a impossibilidade pratica de construir uma superficie de energia potencial para cada
sistema poliatdmico e, a partir dai, calcular a sua constante de velocidade a uma dada temperatura,
tém sido desenvolvidas teorias alternativas que incorporam alguma informagfo experimental sobre
o sistema em estudo para simplificar o célculo da sua constante de velocidade a uma dada
temperatura. Uma das teorias que recentemente tem permitido determinar com simplicidade o
caminho de energia minima de uma reac¢do e, a partir dai, calcular constantes de velocidade
usando a teoria do estado de transi¢cdo é o Modelo de Interseccido de Estados (Intersecting-State

Model, ISM).

Mesmo para sistemas simples, os calculos da mecanica quantica ddo sempre um resultado
global para cada reac¢do, que ndo permite, a partir do conhecimento da superficie de energia
potencial ou da barreira de energia dessa mesma reaccdo, retirar ilagdes para outras reacgdes
semelhantes. Poderemos ser ainda um pouco mais exigentes na busca de um melhor entendimento
conceptual para a reactividade quimica e, por exemplo, procurar a razdo estrutural que explica ser
a reac¢do H+H,—H,+H muito mais rapida que CH;+CHs;—CH4+CH;. Os modelos ab initio da

mecanica quantica ndo conseguem responder a este tipo de questao.

O factor E,, ou o seu equivalente AV*, é o factor mais importante em cinética quimica. A
sua importancia resulta da influéncia que matematicamente exerce na velocidade de reacgdo.
Modificac¢des na relagdo das fungdes parti¢do, para moléculas neutras, ndo vai além de um factor
de cem a mil vezes (2 a 3 ordens de grandeza) na variagdo da velocidade de reacc¢do, enquanto que

a barreira de energia pode afectar a velocidade em mais de 30 ordens de grandeza [4].
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Modelo de Interseccio de Estados

E sobre a estimativa de AV* que vamos centrar a nossa atengo, procurando um modelo que
permita o seu calculo em termos das propriedades estruturais e electrénicas de reagentes e
produtos, e assim estabelecer um esquema de pensamento aberto a encontrar padrdes de
semelhancas e diferengas cinéticas entre reacgdes quimicas. Este programa de investigacdo foi
formulado em 1930 por Hinshelwood quando escreveu: “the emergy of activation can thus be
calculated only when the potential energy curves are known, as well as some condition
determining the point at which rearrangement takes place” [5]. Como se ilustra na Figura 1, para
reac¢do elementar (I), conhecidas as curvas de energia potencial, V, do reagente BC e do produto
AB, para estimar a barreira de energia da reac¢do requer-se um critério geométrico para a soma das

distensdes, d, do reagente e do produto até ao estado de transicao.

O ISM baseia-se na metodologia diabatica inicialmente proposta por Evans e Michael
Polanyi [6], e na conservagdo da ordem de liga¢do ao longo da coordenada de reac¢do formulada
por Johnston e Parr [7]. O método diabatico consiste, numa primeira aproximagdo, em desprezar a
ressonancia entre a estrutura dos reagentes e a dos produtos na regido proxima do estado de
transicdo. Segundo Evans e Polanyi essa energia de ressonancia entre os dois estados pode ser
tratada separadamente, como um factor adicional. A ressonincia € introduzida através um
parametro electronico proposto por Parr, inicialmente para dar conta da estabilizag¢do da energia de
ligag¢do devido ao fluxo electrénico [8]. Assim, para uma reaccio de troca de d&tomos, ISM permite
utilizar as propriedades dos reagentes e produtos isolados para calcular a energia do estado de

transicao relativamente a energia dos reagentes isolados.

A Figura 1 mostra que, dentro desta aproximagao, a energia potencial de activagdo sé pode
ser relacionada com a descri¢do do sistema junto aos minimos, se for estabelecido um critério para
a separacdo entre os minimos das curvas que descrevem reagentes e produtos ao longo da
coordenada da reac¢do. A separagdo vertical desses minimos € devida a energia da reac¢do, AV°.
Esta ¢ normalmente acessivel através de dados como as energias das ligagdes BC e AB, ou da
constante de equilibrio da reac¢@o. Mesmo para reacgdes relativamente complicadas, a energia da

reac¢do pode ser calculada a partir de dados macroscdpicos.
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Distensio das ligacoes (A
Figura. 1. Relagdo entre a energia potencial de activagdo e a separagdo entre os minimos das curvas que
descrevem reagentes e produtos ao longo da coordenada da reacgdo.

A separagdo horizontal entre os minimos das curvas que descrevem reagentes e produtos ao
longo da coordenada da reacgdo, requer o estabelecimento de um critério geométrico, em cuja
definicdo assenta o segundo argumento fundamental do ISM. Para o tipo de reac¢do acima
considerada, esta separacdo ¢ dada pela soma das distor¢des das ligacdes dos reagentes e dos

produtos do seu valor de equilibrio, /sc € /ag, até ao seu valor no estado de transig@o,

d= |'i';c_ "'3::| 5 |!:B i !.4.3| 2)

Para definir a geometria do estado de transicdo relativamente a dos reagentes e produtos,
ISM parte de uma relacdo empirica entre o comprimento de uma ligagdo e a sua ordem de ligagéo
devida a Pauling. De acordo com Pauling, para uma ligagdo de qualquer ordem n, existe uma

rela¢do entre o seu comprimento / e a sua ordem de ligacdo, dada por[9]
=1 -0,6logn=alnn G)
onde /; representa o comprimento da liga¢do simples. Pauling obteve a=0,26 A.

Para a distor¢do de uma ligag¢do reactiva do seu comprimento de equilibrio até ao seu

comprimento no estado de transicdo, a equagdo de Pauling pode ser escrita
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O escalamento por d'(/lsctlas) em vez de a resulta do facto das ligagdes compridas se
poderem distender mais a partir da posi¢do de equilibrio do que as ligagdes curtas e de no estado
de transi¢do se terem que considerar duas ligagdes. A determinac¢do da constante @' sera discutida
mais adiante.

Esta relagcdo ¢ muito conveniente para descrever uma reac¢do do tipo (I) pois a ordem da
ligagdo BC é npc=1 nos reagentes e ngc=0 nos produtos, enquanto que a ordem da ligacdo AB ¢
nas=0 nos reagentes e nas=1 nos produtos. De acordo com o modelo energia de ligagdo—ordem de
ligagdo (bond-energy—bond-order, BEBO) de Johnston e Parr [7], a ordem de ligagdo ¢
conservada no decurso da reacgéo,

RugtNg-=1 (5)
Assim, pode-se definir a coordenada de reac¢do
n=ng=1—n (6)
e, a partir da equagdo (2), escrever a soma das distensdes dos reagentes e produtos em termos da

ordem de ligagdo no estado de transi¢do, n*,

4 =—d (l,g+1g-)In [r* (1- n' }] (7)

No caso particular de uma reac¢do em que os produtos sdo iguais aos reagentes,

A+BA—AB+A, a simetria do sistema obriga a ser n*=0,5. Neste caso o valor de & pode ser

imediatamente calculado pela equagéo anterior se o valor de @' for conhecido, ou vice-versa.

Energias de activagdo cldssicas
A maneira mais simples de obter o factor de escalamento ¢’ da expressdo (7) é estritamente
empirica. A expressdo de interpolagdo linear da energia potencial ao longo da coordenada de
reac¢ao,
Vir)=(1-nWVgcll—n)+aV,z(n)+ nAV Y (8)
permite seguir a energia potencial, V(n), do sistema ao longo da coordenada de reac¢@o n. No caso
da representarmos as curvas de energia potencial por osciladores de Morse, a energia das liga¢des

BC e AB depende das respectivas distensdes em termos das equagdes,
Vie (1= 1) = Dgc fi—exp e (11— 1)~ L )}

o) Desf-sso o)L+

©)
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onde Dpc e Dap sio as energias de dissociagdo das moléculas diatomicas BC e AB,
respectivamente, Bsc € Bas 0s pardmetros de Morse correspondentes, e

AV® =Dy~ Dy (10)

Rescrevendo estas curvas de forma a explicitar a dependéncia entre a distens@o e a energia
obtém-se

(11

O estado de transi¢do corresponde ao ponto de cruzamento entre as curvas representativas de
BC e AB, pois neste ponto a energia das duas ligacdes € igual (eq. 8) e a ressonancia entre elas ¢
maxima [10].

A soma das distensdes reactivas no ponto de cruzamento ¢

1 ATV — AV 1 | AtV (12)
gF el 1= { }.— In|1-—
AR Dy _| .-'f—jjsc Dy

Da comparagdo entre esta equagdo e a equagdo (7), resulta, para o caso particular de reacgdes

simétricas (AV°=0 e pardmetros iguais para as duas curvas de Morse)

AV “*i (13)
Dyp )

28,5 1n(0,5)

lnl 1-

a=

Com base nesta equagdo € possivel calcular o valor de a’ usando a energia de activacgéo
experimental de uma reacc¢do simétrica e os parametros de Morse da curva de potencial dos seus
reagentes ou produtos, como os que se encontram na Tabela 1. Como as expressdes anteriores
incluem implicitamente um efeito de ressonancia no estado de transicdo, é conveniente escalar o
modelo pela reac¢do mais simples em que essa ressondncia seja apenas devida aos electrdes das
ligagdes que se quebram e que se formam, para posteriormente dar conta de um possivel aumento
de ressonancia através de um parametro apropriado. A reaccdo ideal para este escalamento € a

reac¢do H+Ho,.
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Tabela 1. Parametros de curvas de Morse, potenciais de ionizagdo e afinidades electronicas

utilizadas nos calculos com o ISM.

Molécula D, it leq Ip Es
(kJ mol™ (A (A) (eV) (eV)
H: 458.6 1,935 0,741 13,598 0,754
HF 590.8 2,261 0,917 17.423 3,448
HCl 446.0 1,893 1,275 12,968 j.6ld
HBr 378.8 1,825 1.414 11,814 3.364
HI 308.5 1,767 1.609 10,451 3,039
H-O 317.0 2.237 (0,958 13,017 1,328
SH; 394.2 1,827 1,336 10,720 1.57
NH; 469,58 2,141 1,012 10,780 0,771
PH; 3618 1,691 1,420 9.824 1,25
AsHs 328.7 1,617 1,511 9.85 1,27
CH,4 4533 1,898 1.087 9,843 0,08
SiHy 393.9 1,518 1,480 B.135 1.405
GeHy 358.3 1,536 1,525 7.948 1.61

Substituindo AV* pela energia de activagdo experimental £,=31,8 kJ mol™ e introduzindo os
respectivos parametros de Morse, obtém-se a’=0,154. Por razdes historicas, que se prendem com
um escalamento inicialmente feito para um conjunto diferente de dados experimentais, o valor que

normalmente se usa no ISM ¢ a’=0,156. A diferenga entre estes valores € irrelevante: com

a’=0,156 calcula-se AV*=32,6 kJ mol™ para esta mesma reacg¢ao.

Energias de ressondncia

O escalamento do ISM pela energia de activagdo experimental da reaccdo H+H, da
necessariamente conta da ressonancia electronica neste sistema, alids pequena (cerca de 5 kJ/mol).
Antes de avangar com o célculo de energias de activagdo para outros sistemas, € necessario
incorporar no ISM um parametro que dé conta da varia¢do da ressonancia electronica entre este e

outros sistemas.
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A ressonancia é particularmente importante quando os electrdes se podem movimentar
facilmente sob a influéncia simultanea de varios nucleos. Esta movimentagdo ¢ favorecida por um
baixo potencial de ioniza¢do (/r) do a&tomo ou radical isolado, pois o potencial de ionizagdo de uma
espécie é definido como sendo a energia necessaria para arrancar um electrdo a essa espécie e a
deixar como id0 monopositivo

X(g)— X*(g)+e (g) I

Assim, um baixo valor de /» representa uma fraca atrac¢@o do electrdo a essa espécie, o que
facilita a sua partilha com as outras. Por outro lado, uma elevada afinidade electronica (£4) do
atomo ou radical isolado também facilita a movimentac¢do do electrdo, pois a afinidade electronica
¢ definida como a energia necessdria para formar um ido mononegativo a partir da espécie neutra

correspondente e de um electrdo

X(gl+re (g)—=X (g) (IIT)
Uma afinidade electronica mais elevada corresponde a um ido mais estavel, compensando

assim o potencial de ionizacéo e facilitando a partilha electronica.

A afinidade electronica mede a capacidade de um ligando aceitar precisamente um electrdo
de um dador de electroes. Porém, o caso mais corrente € o de uma deslocalizag¢do parcial, e ndo
total, de um electrdo. Parr definiu um indice de electrofilicidade para medir a forma como o fluxo
maximo de electrdes contribui para baixar a energia de ligagdo. Seguindo este autor, podemos
escrever esse indice de electrofilicidade de um atomo ou radical como sendo [8]

+
O (14)
P~ Ea

Este indice € muito conveniente pois os seus valores tipicos variam entre 1 e 2, dependendo
das propriedades electronicas do atomo ou radical. Sendo assim, valores de m superiores a unidade
podem ser entendidos como devidos a uma valéncia alargada. Surgem em sistemas em que a
deslocalizagdo electronica é elevada e, consequentemente, traduzem um aumento de ressonancia
no estado de transi¢do relativamente ao sistema H+H,. Como esta deslocalizacdo aumenta a
densidade electrénica no estado de transi¢do, os valores de m superiores a unidade podem também

ser vistos como correspondendo a um aumento da ordem de ligag¢do no estado de transi¢do.

Para uma reac¢do de troca de atomos do tipo que temos considerado, o indice m pode ser
calculado usando quatro combinagdes diferentes dos potenciais de ionizagdo e afinidades

electronicas dos atomos ou radicais envolvidos na reac¢do. Duas dessas combinagdes fazem uso
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das propriedades de apenas uma espécie, Ip(A) e Ea(A) ou Ip(C) e EA(C), enquanto que as outras
duas envolvem termos cruzados, Ir(A) € Ea(C) ou Ip(C) e EA(A). Estes dois ultimos casos referem-
se explicitamente a transferéncia de carga, ou efeitos polares, no estado de transi¢do. A
combinagdo que produz o valor mais elevado de m ¢ também aquela que maximiza a ressonancia
no estado de transi¢@o. Esta serd a configuragdo dominante e a que sera considerada no célculo da
energia de activacdo. No caso das reac¢des envolvendo apenas o hidrogénio e ligacdes CH, pode-

se fazer a aproximacdo de m=1, pois ndo ha um efeito electronico significativamente maior do que

para a reacgdo de referéncia H+H,—H>+H.

O modo mais simples de lidar com as valéncias alargadas no estado de transi¢do é tomar a
analogia de um sistema de resisténcias eléctricas em paralelo. Quando maior o nimero de
resisténcias, mais baixa ¢ a resisténcia total do sistema. Também quanto maior for o nimero de
contributos nag;, ou de npc;, para a valéncia alargada, mais baixa € a energia do estado de transi¢do

e mais ele fica proximo dos reagentes. Assim sendo,

| | | 1 | (15)

3 d e =
R Mgty Mag2 MNapi PaBm

1 1 l 1 1

l—n

+

: X ;
"pci ey Moy "pem

e tomando as ordens de liga¢do de todos os contributos nas; como iguais, vem, para o estado de

transicao,

F.'iIg:wj; |:I|f3':|
nhe="1-n (17)

Ha que verificar se estas expressdes conduzem a limites assimptdticos correctos. Quando
m=1, as expressdes (16) e (17) reduzem-se ao caso da reac¢do de referéncia H+H,—H,+H. Por
outro lado, a localiza¢do do estado de transi¢do simétrico continua a verificar-se quando n*sp=
n*pc=1/2 sendo n=(1/2)". Incorporando estas expressdes em (2) € (8) podem estimar-se as barreiras
de energia para o conjunto de reacgdes elementares da Tabela 2, com os dados estruturais e

electronicos da Tabela 1.

As reacgdes de transferéncia de atomos de hidrogénio do tipo R+H,— RH+H, em que R=H,
F, ClL, Br, I, OH, SH, SeH, NH,, PH,, AsH,, CH3, SiH; e GeHs, tém sido estudadas exaustivamente
e constituem um campo de ensaios muito importante para os modelos de reactividade quimica. A
Tabela 2 apresenta as energias de activacdo destas reacg¢des e compara-as com as barreiras

calculadas com o modelo ISM, usando curvas de Morse definidas pelos pardmetros apresentados
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na Tabela 1. Os valores de m apresentados nesta Tabela foram calculados pela equacdo (14)

usando os potenciais de ionizagdo e afinidades electronicas da Tabela 1.

Tabela 2. Barreiras de energia calculadas pelo ISM, AV* e barreiras de activa¢do experimentais,

E.. A energia de reacgdo, AV®, contém correc¢des de energia do ponto-zero dos reagentes e

produtos.
Reacciio ISM experimental
m AVF E, T AV® ref.
kI mol’  kJ mol” K kJ mol!

H+H; —=H:+H | 32.6 31,8 450-750 0 [11]
H:+CHs—H+CHy | 427 4642 300 -5 [12]
H+5SiH;—H:+5iH; 1,418 8.2 16,0 290-660 -65 [13]
H+GeHy—H:+GeH; 1.508 3.2 9.4 210-440 -100 [14]
H:+NH;—H+NH; 1,154 32,1 J6x2 300 -11 [12]
H+PH;—H:+PH; 1.292 6.7 8.7 203-472 97 [15]
H+AsH;—H:+AsH: 1,296 3.7 6.0 204-424 -130 [15]
H:+OH—H+H:0 1,327 8,2 1742 300 -58 [12]
H+5H:—H:+5H 1.572 5.7 15 S00-1000 -64 [16]
Ha+F—=H+HF 1.679 1.1 4404 300 -132 [12]
H+HC1l—H:+Cl 1,773 144 17,3 298-1190 -13 [17]
H+HBr—H:+Br 1.796 2.5 2.6 296-523 -80 [18]
H+HI—H:+1 1.B28 0.5 2.4 250-373 -150 [19]

Considerando as aproximagdes envolvidas e a simplicidade deste tipo de calculo, podemos
dizer que ha um bom acordo entre as barreiras calculadas pelo ISM para as transferéncias de
atomos de hidrogénio e as energias de activacdo destas reacgdes (ver Figura 2). Note-se que a
energia de activagdo ¢ uma grandeza que depende da gama de temperaturas em que foi
determinada. Por exemplo, para temperaturas baixas, a ocorréncia de efeito de tinel faz baixar a
energia de activagdo. Este fendmeno estd também presente no sistema H+H, e o escalamento do
ISM por este sistema ja da conta da existéncia de efeito de tinel. Porém, ndo ¢ de esperar que o
efeito de tinel seja transferivel entre sistemas tdo diferentes como aqueles que se encontram na
Tabela 2. Um célculo mais rigoroso das energias de activagdo tem que levar em conta o efeito de
tunel e as diferencas de energia do ponto-zero entre o estado de transi¢do e os reagentes. A
formulacao do ISM que ¢ apresentada ignora estes efeitos mecanico-quanticos e €, por iSso, uma
formulacao puramente classica. O célculo da energia de ponto-zero no estado de transi¢do e do

efeito de tinel requer uma definicdo mais rigorosa da coordenada de reac¢do que o leitor
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interessado podera consultar na referéncia [20].
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Figura 2. Comparagdo entre as energias de activagdo calculadas e os valores experimentais observados para
transferéncias de dtomos de hidrogénio em fase gasosa a temperaturas elevadas, onde o efeito de tunel é
desprezavel. Para além dos sistemas da Tabela 2, incluem-se abstracgdes de ligagdes HH, CH e SH, por

radicais centrados em dtomos de C, N e O, ou por dtomos de H, F, CI, Br e I.

Nesta formulagdo classica importa realcar o acordo quantitativo entre as barreiras
calculadas e as energias de activagdo experimentais e a possibilidade de racionalizar as diferengas
de reactividade com base nos parametros do ISM. Seleccionando pares de reaccdes elementares
podemos apreciar melhor o efeito de alguns parametros estruturais nas barreiras de energia, como
se ilustra na Tabela 3 para um conjunto de reac¢des praticamente com energia de reac¢ao nula. No

conjunto das duas primeiras reac¢des da Tabela 3, as reac¢des so diferem apreciavelmente entre si

no comprimento das ligagdes quimicas. Sendo a ligagdo C—H cerca de 47% mais longa que a H-H,
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a barreira de energia aumenta em cerca de 10 kJ/mol com o aumento do comprimento da ligacao.
Podemos assim inferir que reac¢des elementares que envolvem a molécula H, devem ser processos
relativamente rapidos, dado que o comprimento da ligacdo H-H ¢ o mais pequeno que se conhece.

O segundo par de reacgdes permite avaliar o efeito da electrofilicidade m nas barreiras de
energia. Mantendo o conjunto de outros parametros estruturais praticamente constante, um

aumento de m de 1 para 1,8 decresce a barreira de energia por cerca de 25 kJ/mol.

Tabela 3. Efeito de pardmetros estruturais e electronicos na barreira de energia de reacgdes

atérmicas
Reacgo IABeqHBCeq! A m AV*/ kJ/mol
H+H>— Hx+H 1.483 1 326
CHy+CH,— CH,+CH; 2,174 I 427
H+HCl—=H,+Cl 2,016 1,773 17.3

Constantes de velocidade classicas
Ainda mais importante do que calcular as energias de activagdo € o calculo das constantes
de velocidade de um sistema a varias temperaturas. A forma mais simples de fazer este calculo

consiste em utilizar a expressdo da TST para a constante de velocidade,

k{_ = t‘é ”'D'I_g-E {.-.;t 3 AE, /RT (18)
h 040

sendo ¢;=1 mol dm™ a concentragio padriio e mol a molecularidade da reacgdio. A equacio
incorpora um factor estatistico multiplicativo, s; por exemplo, s=2 para a H+H,—. Para a reacg¢do

H,+CH;— o factor estatistico ¢ s=4; a adi¢do de um atomo H a um radical metilo assimétrico,
onde todos os atomos H s3o considerados distintos, produz dois enantiomeros; havendo dois

hidrogénios tomados como distintos em H,, sera s=4.

Note-se que nesta expressio AE, ndo € a barreira de energia AV* calculada pelo ISM, pois
esta foi escalada para reproduzir a energia de activacdo F.. A relagdo entre as varias energias
frequentemente utilizadas na descri¢do de barreiras de reaccdo ¢ ilustrada na Figura 3 [21] [22]. A
0 K podemos distinguir entre uma barreira de energia de activagdo classica, AV*, dada pela
diferenga de energia potencial entre o minimo dos reagentes ¢ o estado de transi¢do, e uma barreira

vibracionalmente adiabatica, AV*,, em que se da conta das energias de ponto-zero dos reagentes e
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estado de transi¢do. A uma dada temperatura 7, é necessario adicionar, para os reagentes e para o

estado de transi¢do, a energia devida as respectivas capacidade calorificas, obtendo-se uma energia

interna de activa¢do, AU*r. Dado que a entalpia € definida como U+PV, este ultimo termo tem
ainda que ser adicionado aos reagentes e ao estado de transi¢do para obter a entalpia de activagdo,
AH*.

AlpV)!

energin médin
enereia média fC, dT dor estodo de transigio

SR =g B - ! - - e ey Py 1 gt R B P S

das cohsoes reactivas

|

AH®

AU

AV!

x

APV e AV*

energin mdédin
dos redgenios
JC,.d1
ST J= K
eoargiadeponfoere o o oo b oo b o
dis reagentcs

an
2z hy,
1

Figura 3. Comparagdo entre as vdrias maneiras de definir a barreira de energia de uma reacgdo quimica. Ndo se
considerou o efeito de tiunel, que pode fazer baixar apreciavelmente a energia de activagcdo experimental. Para uma
reacgdo do tipo A+BC—] em fase gasosa, verifica-se E,~AH*+2RT=AU7#+2RT.

A barreira utilizada na TST inclui as correc¢des de energia do ponto-zero, pelo que se pode
associar a barreira vibracionalmente adiabética. As capacidades calorificas, que a distinguem da
energia interna, podem ser obtidas a partir das fungdes de particdo. Assim, de acordo com a Figura
3,

ARy = E, +TAGy (19)

A diferenca de capacidade calorifica entre o estado de transi¢do e os reagentes depende da
molecularidade da reac¢do e, na aproximag¢do classica, pode ser calculada pelo principio de
equiparti¢do de energia. Para uma reac¢do bimolecular entre um atomo e uma molécula diatomica
com o comportamento de gases ideais, o nimero de moles do estado de transic¢éo linear é 1 ¢ o dos
reagentes € 2, pelo que a sua diferenca de capacidade calorifica ¢ ACv=(5,5-3,5-1,5)R=0,5R. Este
calculo da capacidade calorifica do estado de transi¢do leva em conta que um grau de liberdade
vibracional foi perdido para a coordenada de reac¢do. Mais uma vez, nesta analise ndo se
considerou a possibilidade de ocorrer efeito de tunel. Os sistemas em que as correc¢des de efeito

de tinel sdo importantes t€m uma energia de activagdo menor do que esperado. Por exemplo, a
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diferenca de E, a 300 K entre dois sistemas com o mesmo AFV* pode atingir 10 kJ mol!, apenas
porque um desses sistemas € constituido por atomos leves.

Como na formulagdo do ISM apresentada o valor de a’ foi calibrado para reproduzir
energias de activagdo, temos que adicional 0,5RT ao valor de AV* calculado pelo ISM, para
calcular constantes de velocidade segundo a teoria do estado de transi¢do. O calculo do factor pré-
exponencial pode ser significativamente simplificado se assumirmos que a razdo entre as fungdes
de particdo vibracionais ndo ¢ muito diferente da unidade e que o estado de transig¢do ¢ linear.
Podemos simplificar a equacdo (18) e obter

i

i 1 vl i
gk 6,82x107 | my, +mgtme [ Lyge E“PI _AEy dmdmol st (20)
) T \m(mg+mg)) Ige '\ RT / '

onde a constante se obtém quando as massas dos atomos sdo expressas em unidades de massa

atomica, e os momentos de inércia sdo dados por

: T —m i )
- “3”4{!':3 }2 +,”F{;’F3F}J e { ATAB L‘EL}

(21)
my + pig+ M

=

2 s PO {!T }: -
s BC b
My +me

O célculo dos momentos de inércia exige o conhecimento do comprimento das liga¢des
reactivas no estado de transi¢do. Isso ndo é um problema para o ISM porque esses comprimentos

podem ser calculados a partir da equagdo (4).

Na Figura 4 ilustram-se os calculos de constantes de velocidade classicas para as reac¢des
H+H, e CHs+H,. Os célculos estdo em bom acordo com os dados experimentais, embora tendam a
subestimar as constantes de velocidade para temperaturas baixas e a temperaturas elevadas. Estas
discrepancias advém da utilizagdo de um modelo classico, que ignora as correc¢des de efeito de
tunel (relevantes para as temperaturas mais baixas) e a populacdo dos niveis vibracionais mais
elevados (que € importante a temperaturas mais elevadas). Além disso, como a aproximagio
classica ndo considera as energias do ponto-zero dos reagentes e estado de transi¢do, ndo é possivel

usar um modelo classico para dar conta dos efeitos cinéticos isotdpicos.
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Figura 4. Comparagdo entre os cdlculos de constantes de velocidade classicas para as reac¢ées H+H; e CH;+H., e
as constantes de velocidade experimentais.

Conclusao

Em contraste com os modelos ab initio da mecénica quantica que seguem estratégias de
desenvolvimento fop-down (de cima para baixo), o modelo ISM foi desenvolvido segundo uma
estratégia bottom-up (de baixo para cima). Em ciéncia, como sucede com uma tal estratégia, as
teorias ficam muito mais proximo da experi€éncia e dos seus fenémenos. ISM criou um novo
esquema de pensamento que permite examinar a barreira das reac¢des sem energia (reacgdes iso-
energéticas) em termos de factores estruturais: i) as curvas de energia potencial dos reagentes e dos
produtos; ii) a electrofilicidade de atomos das ligagdes quimicas reactivas; iii) a soma dos
comprimentos das mesmas ligagdes reactivas. ISM é, em si mesmo, um tipo de modelo
reducionista da quimica, porque pretende criar um quadro de compreensdo da reactividade quimica
em termos de um «modelo mecanico» para uma ligagdo quimica (ou equivalente) nos reagentes,
uma outra nos produtos e duas no estado de transi¢do. Para reac¢des exo- ou endo-energéticas
surge um outro factor estrutural de grande importancia, a energia da reac¢do, que o nosso modelo

tem em boa conta.
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Acresce que o modelo ISM € um modelo aberto a inspec¢do, podendo ser comparado com
calculos mais avangados da mecanica quantica, por exemplo para barreiras de energia (Figura 2),
quer mesmo para a soma das distensdes das ligacdes quimicas no estado de transicdo quando o
formalismo de ISM incorpora energias de ponto-zero € bem como as respectivas configuragdes.
Atendendo a simplicidade e aproximagdes de ISM o acordo com tais calculos é bastante bom e
proporciona um bom entendimento estrutural para a reactividade quimica medida em termos de
constantes de velocidade de reacgdo.
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