
Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005

DOI: 10.52571/PTQ.v2.n03.2005.JANEIRO/7_pgs_40_55.pdf



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005



Periódico Tchê Química, Porto Alegre: Grupo Tchê Química v. 2, n.1, Jan. 2005



Considerando as aproximações envolvidas e a simplicidade deste tipo de cálculo, podemos

dizer que há um bom acordo entre as barreiras calculadas pelo ISM para as transferências de

átomos de hidrogénio e as energias de activação destas reacções (ver Figura 2). Note-se que a

energia de activação é uma grandeza que depende da gama de temperaturas em que foi

determinada. Por exemplo, para temperaturas baixas, a ocorrência de efeito de túnel faz baixar a

energia de activação. Este fenómeno está também presente no sistema H+H2 e o escalamento do

ISM por este sistema já dá conta da existência de efeito de túnel. Porém, não é de esperar que o

efeito de túnel seja transferível entre sistemas tão diferentes como aqueles que se encontram na

Tabela 2. Um cálculo mais rigoroso das energias de activação tem que levar em conta o efeito de

túnel e as diferenças de energia do ponto-zero entre o estado de transição e os reagentes. A

formulação do ISM que é apresentada ignora estes efeitos mecânico-quânticos e é, por isso, uma

formulação puramente clássica. O cálculo da energia de ponto-zero no estado de transição e do

efeito de túnel requer uma definição mais rigorosa da coordenada de reacção que o leitor
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interessado poderá consultar na referência [20].

Nesta formulação clássica importa realçar o acordo quantitativo entre as barreiras

calculadas e as energias de activação experimentais e a possibilidade de racionalizar as diferenças

de reactividade com base nos parâmetros do ISM. Seleccionando pares de reacções elementares

podemos apreciar melhor o efeito de alguns parâmetros estruturais nas barreiras de energia, como

se ilustra na Tabela 3 para um conjunto de reacções praticamente com energia de reacção nula. No

conjunto das duas primeiras reacções da Tabela 3, as reacções só diferem apreciavelmente entre si

no comprimento das ligações químicas. Sendo a ligação 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 ligação.

Podemos assim inferir que reacções elementares que envolvem a molécula H2 devem ser processos

relativamente rápidos, dado que o comprimento da ligação H H é o mais pequeno que se conhece.
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