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Resumo

Neste trabalho foi feito uma revisao bibliografica robusta sobre o estudo de reagoes
quimicas dentro de uma perspectiva da Quimica quantica. Optamos por fazer uma
abordagem que parte do ponto de vista macroscépico e avanca para a parte mi-
croscopica, onde se enquadram algumas metodologias tais quais o Método de tra-
jetorias quaseclassicas e a Teoria do estado da transicao. Como resultado foram

feitos cédlculos que envolvem a molécula de HNs.

Palavras chave: Moléculas. Quimica quantica. Reagoes quimicas. Dinamica mole-

cular.



Abstract

This work presents a robust literature review of the chemical reactions from a pers-
pective of quantum chemistry. We employed an approach that starts from the ma-
croscopic point of view and advances to the microscopic part, where some methodo-
logies such as the quasiclassical trajectory method and the Transition state theory.

As a result we perfomed calculations involving the HNy molecules.

Keywords: Molecules. Quantum chemistry. Chemical reactions. Molecular dyna-

mics.



Lista de Figuras

1.1

2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

4.1
4.2
4.3
4.4

6.1

Esquema para encontrar k(T). . . . . . . . . ... oL 14
Barreira de energia entre reagentes e produtos. . . . . . . .. ... L. 20
Gréfico da energia de Gibbs versus £&. . . . . . ... Lo 34
Esquema de aparato experimental. . . . . . . . .. .00 69
Esquema de espalhamento . . . . . . . ... ... 75
Desenho esquematico de uma reagdo. . . . . . . . . . ... L. 80
Esquema em que se observa a defini¢do dos parametros p, b, 0, ¢, ne x. . 82
Gréfico da energia em fungdo do caminho dereagdo . . . . . . . . . . .. 88
Exemplo de vérios cruzamentos evitado . . . . . . . . .. .. ... L. 95
Cruzamento evitadoreal . . . . . . . . .. ..o 96
Gréfico da variacao da constante de reagao pela temperatura. . . . . . . . 98

Gréfico da variagdo da constante de reacdo pela temperatura em escala

logaritmica . . . . . . . . ..o e 99

Esquema de uma caixa de dimensdes L,LLe Az. . . . . . . .. ... ... 102



Lista de Tabelas

4.1 Tabela com valores de Temperaturas, k(T"), Ak(T), b e do niimero de

trajetorias. . . . . ..o oo



Lista de Abreviaturas

BO Born-Oppenheimer
CM Centro de massa
DC Dynamical Correlation

DMBE  Double Many Body Ezrpansion
EHF Extended Hartree-Fock

ET Estado de Transicao

LEPS  London-FEyring-Polanyi-Sato
MBE Many Body FExpansion

PEC Potential Energy Curve

PECs  Potential Energy Curves

PES Potential Energy Surface
PNR Ponto de nao retorno

QCT Quasiclassical Trajectory
RRKM  Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus
TSH Trajectory Surface Hopping

TST Transition State Theory



Conteudo

Agradecimentos 4
Resumo 5
Abstract 6
Lista de Figuras 7
Lista de Tabelas 8
Lista de Abreviaturas 9
1 Introducao 13
2 Aspectos Macroscopicos 17
2.1 Imtroducao . . . . . . . . 17
2.2 Reagoes, Termoquimica e Equilibrio quimico . . . . . .. .. ... .. 18
2.2.1 ReagOes quimicas . . . . . . .. ... 18

2.2.2 A 12 Lei da Termodinamica para reacoes quimicas e o calor de

TEAGAO .+ v v o e e e e e e e e e e e e e 20
2.2.3 Equilibrio quimico . . . .. ... oo 25
2.2.4  Principio de Lechatelier . . . . . .. ... ... ... ... .. 38

2.3 Cinética quimica: Fundamentos, Aspectos fenomenolégicos e Introdugao

aos seus aspectos tedricos . . . ... Lo Lo 43



2.3.1 Leisde Velocidade . . . . . . . . . . . .. . ... ... .. 45

2.3.2 A dependeéncia da temperatura da constante de reacao . . .. 46

2.3.3 Mecanismos de Reacao . . . . . . .. ... ... 47

3 Aspectos Microscopicos 51
3.1 Imtroducao . . . . . . . . . 51
3.2 A Equacao de Arrhenius e a Constante de Equilibrio . . . . ... .. 52
3.3 A Teoria de Colisoes para taxas de reacdo . . . . . . . .. ... ... 53
3.4 Teoria da Taxa absoluta . . . . . . . . . ... ... ... ... ... 55
3.4.1 Energia de Gibbs e entropia de ativacao . . . . . . . .. . .. 59

3.5 Superficies de Energia Potencial . . . . . .. ... ... ... ... .. 61
3.5.1 A Aproximacgao Born-Oppenheimer . . . . . . ... ... ... 61

3.5.2  Topologia geral de Superficies. Energias eletronicas, Modelos
analiticos . . . . . ..o 63

3.6 Introducao a Teoria do Estado de Transicao e ao Método das Tra-

jetorias Quaseclassicas . . . . ... oL 67

3.6.1 Descricao microscopica e macroscopica . . . . . . ... .. .. 67

3.6.2 Secao de choque e constante de reacao . . . . . ... .. ... 67

3.6.3 Método da Trajetéria Quaseclassica (QCT). . . . . . . .. .. 7

3.6.4 Teoria do estado de transicao (TST) . . ... ... ... ... 86

4 Resultados 94
5 Conclusao 100
6 Apéndice A 101
6.1 Distribuicao de Maxwell das velocidades . . . . . . .. ... ... .. 104

7 Apéndice B 109

7.1 Revisao de Fisica Estatistica . . . . . . . . . . . . . . ... .. ... 109



7.1.1 Configuracoes e pesos estatisticos . . . . . . .. ... .. ...

7.1.2 Tipos de Funcao Particao . .

7.1.3 A Fungao Parti¢ao molecular

7.2 Calculo da constante de reacao em termos da funcao particao

8 Apéndice C

9 Apéndice D

9.1 Reacoes de 2% ordem com 2 reagentes

Bibliografia

119

121

122

123



Capitulo 1

Introducao

Um dos objetivos desta dissertacao ¢ fazer uma revisao bibliografica sobre o
assunto de dinamica molecular voltada para sistemas gasosos de moléculas de até
5 atomos de interesse atmosférico. Optamos por fazer uma abordagem tedrica que
partiu do ponto de vista macroscépico para o microscopico. Dessa forma, estudou-
se tépicos que vao desde o empirismo da fisico-quimica, passando pela abordagem
da Fisica estatistica, até chegar a modelos com abordagem quantica. Utilizou-se
como guia para estudar reacoes quimicas a grandeza constante de reacao, ainda que
existam outras grandezas importantes para o estudo do fenomeno. A dissertagao
estd dividida em duas partes: uma macroscépica e outra microscépica.

O estudo de dinamica molecular tem por funcao entender o que é uma reacao
quimica. Reagao quimica é um fenémeno estudado a séculos pelos quimicos e dentre
os métodos desenvolvidos varios tem em comum o foco em uma grandeza chamada
de constante de reagao. Tal é esse protagonismo que basicamente todas as metodo-
logias e teorias que estudaremos tem por objetivo encontrar essa grandeza. Podemos
encontrar o algoritmo de como é feito o estudo de uma reagao quimica e portanto da
dinamica molecular por meio do esquema na figura 1.1.

A figura 1.1 apresenta as principais teorias que fazem parte do algoritmo geral

para se encontrar k, todos os elementos do esquema serao estudados no decorrer da
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Bimolecular reaction

Quantum mechanics

KT) «— © <«— P «— Quasi-classical mechanics

Assumptions

Figura 1.1: Esquema para encontrar k(T)em que P é a probabilidade da reagao, o é a
segao de choque reativa e k a constante da reagao, retirado de livro [1].

dissertacao.

O objetivo desta dissertacao ¢ de realizar calculos de dinamica em moléculas de
interesse atmosférico. Em especifico trabalhamos com a molécula de HNs.

Sendo assim comegaremos com uma breve revisao histérica. Com todo aflora-
mento da Mecanica quantica no inicio do século XX é natural que tenha-se buscado
resolver o problema das reagoes quimicas usando os recentes estudos. Porém, como
ja foi discutido neste texto, tal pratica nem sempre é possivel ou viavel. Nesta pers-
pectiva um dos primeiros a estudarem reagoes quimicas usando trajetérias cléssicas
foram Eyring e Polanyi [2] com trabalhos em meados da década de 30. Fazendo
estudos mais especificamente da molécula de Hs e reacoes de H e Hy 1. Mas outros
estudos em outras moléculas nao se seguiram devida a falta de recurso computacio-
nal. As maquinas da época nao conseguiam realizar as contas exigidas nos trabalhos,
por isso, nos anos seguintes nao foram publicados artigos nessa linha de pesquisa.
Assim outros problemas quimicos tomaram o protagonismo, o interesse era discutir
a relacao entre funcao potencial e dinamica. Uma destas discussoes se encontra no
artigo de Evans e Polanyi [4] de 1939, outro trabalho posterior mas que também
discute o tema é um texto escrito por Kuntz [5]. Apés muitos trabalhos sobre Hs, Hy
e H e do avanco da tecnologia, conseguiu-se atacar problemas de trajetorias plana-
res das reacoes do tipo A + BC podemos citar como exemplo os trabalhos de Blais e

Bunker [6-8] de 1962, 1963 e 1964 que sao programas de computador que fazem estes

'Uma discussdao mais detalhada sobre a cronologia de trajetérias cldssica e semicldssica até
meados da década de 70 se encontra num artigo de revisdo do Porter [3]
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célculos e os trabalhos de Bunker [9, 10] de 1962 e 1964 que sao artigos de calculo de
trajetérias que foram usados para testar a Teoria RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-
Marcus), como sera colocado neste trabalho esta teoria tem cardter mais estatistico,
outra abordagem para estudar reagoes quimicas.

Em meados da década de 60, hé nos trabalhos de Karplus, Porter e Sharma [11,
12] (1964 e 1965) uma tendéncia a misturar os calculos de trajetéria com métodos
estatisticos, surge assim uma técnica que mistura o cdlculo de trajetérias tridimen-
sionais com a média de Monte Carlo para calcular secao de choque reacional como
funcao dos estados inicial translacional e estados internos dos reagentes. Como os
estados internos rotacionais e vibracionais tem natureza quantica e isto é levado em
consideracao nas contas, logo estes calculos nao sao puramente classicos nem total-
mente quanticos, sdo portanto quaseclassicos. Karplus e Raff [13, 14] em 1964 e 1966
escreveram trabalhos que estenderam a ideia acima e incluiram a analise das dis-
tribuicoes dos estados finais e angulos de espalhamento para fazer uma comparacao
usando uma superficie empirica.

Boa parte dos cédlculos em dinamica que se seguiram usaram as fungoes do tipo
London-Eyring-Polanyi-Sato (LEPS) ou fungdes energia potencial empiricas ou se-
miempiricas. Como também serd abordado nesta dissertacao o cédlculo da dinamica
¢ muito sensivel a precisao da fungao energia potencial, por isso, um proximo avanco
significativo em célculos de trajetorias so foi possivel com o surgimento das superficies
Expansao de muitos corpos (Many body expansion, MBE) e a Expansao dupla de
muitos corpos (Double many body expansion, DMBE), com os trabalhos de Mur-
rell [15] et al em 1977 e Varandas [16] 1985, respectivamente. E é dentro desta
perspectiva que este trabalho se enquadra.

Existe enorme relevancia no estudo da camada de ozonio haja visto sua im-
portancia para vida humana, pois trata-se de ser o tnico gés que filtra a radiagao
ultravioleta do tipo B (UV-B), que é nociva aos seres humanos [17]. Ao tratarmos

moléculas de interesse atmosférico estamos interessados, em especial, em moléculas
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que estao envolvidas na deplecdo do ozonio. A destruicao da camada de ozonio
ocorre devida a presenca de substancias quimicas halogenadas contendo atomos de
cloro (Cl), fluor (F) e bromo (Br) todas essas substancias foram jogadas na atmosfera
devida a acao humana. O orientador juntamente com seus alunos estudam as seguin-
tes moléculas que tem esse interesse, sao elas: ClO,, HCO e HSO. Outra vertente
das moléculas de interesse atmosférico esta na astrofisica quando se propoe estudar
a atmosfera de outros planetas. A molécula HNy foco de estudo desse trabalho é
um exemplo dessa aplicacao. Pois a molécula de Ny é responsavel pelo fenomeno de
luminescéncia atmosférica no planeta Marte [18] e na lua de Titan [19]. Além disso

a molécula é relevante para o estudo de plasmas em geral.
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Capitulo 2

Aspectos Macroscopicos

2.1 Introducao

O objetivo desta parte é dar um entendimento fenomenolégico do problema.
Sendo assim, exploraremos os aspectos mais voltados para quimica em seu ambito
experimental, tentando em seguida formalizar tais aspectos usando conceitos de ter-
modinamica. Muitos sao os resultados importantes desta primeira parte. O primeiro
deles é a quantificacao da energia de ligacao, tao importante no momento em que
definimos dinamica molecular como sendo quebra e formagao de ligagoes. Outra rele-
vante discussao se encontra na parte de Leis de velocidade pois surge neste contexto
a constante de velocidade, que é a nossa constante de reacao, grandeza condutora
da dissertacao. As Leis de velocidade, apesar de valerem fora do equilibrio, tem
nesta circunstancia uma relacao simples com a constante de equilibrio, que pode ser

medida em laboratorio.
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2.2 Reacgoes, Termoquimica e Equilibrio quimico

2.2.1 Reagoes quimicas

Uma reacao quimica consiste fenomenologicamente na “quebra de ligacoes entre
os dtomos de uma ou mais moléculas e/ou a formacao de outras novas ligagdes, cri-
ando moléculas diferentes” [20]. Em geral, uma reagao quimica ocorre acompanhada
de um balango energético entre os dtomos (ou moléculas) antes da reacao (reagen-
tes) e os dtomos formados apés a reagao (produtos). E esperado que uma reacao
seja favoravel quando os produtos tem energia potencial menor que os reagentes,
havendo entao uma transformagao de reagentes em produtos. De maneira bastante
analoga ao que ocorre com uma corrente elétrica que flui no sentido do menor po-
tencial elétrico. Desse ponto de vista reagoes quimicas nao passam de observacoes
de uma caracteristica realizadas por fisicos e quimicos ha séculos na natureza: sis-
temas fisicos tendem para o estado de menor energia potencial. Entretanto essa
tendéncia frequentemente nao é espontanea quando se trata de reagoes quimicas,
ou seja, nao basta os elementos quimicos estarem confinados no mesmo ambiente,
ou estarem muito proximos para que a reagao ocorra. Colocando de outra forma,
para haver transformagao de reagentes em produtos é necessario um percurso ou
uma série de passos que sao bastante particulares para cada processo, o conjunto de
passos sao chamados de mecanismos da reacao. Os mecanismos podem ser unimo-
leculares, quando temos apenas uma moléculas gerando os produtos, bimoleculares
quando temos 2 (duas) e termoleculares quando s@o 3 (trés) as moléculas que geram
os produtos. Existem subclassificacoes dentro dessa classificacdo, mas aqui estare-
mos interressados nas reagoes bimoleculares e unimoleculares. Um exemplo de uma

reagao unimolecular seria [21]
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Que pode ser representada como

A* — Produtos (2.2)

enquanto como exemplo de reacao bimolecular temos

F+H, — HF + H (2.3)

Cuja representacao é dada por

A+B-—C+D (2.4)

E um fato experimental que quando ha uma formacao de uma ligacao existe
liberacao de energia, enquanto que na quebra de uma ligacao temos que fornecer
energia a molécula. Quando falamos de energia a nivel molecular, estamos nos refe-
rindo a energia cinética (seja os niveis vibracional, rotacional ou translacional), ou
seja, a energia liberada ou dada a molécula é interpretada como sendo este tipo de
energia. HEsta, num modelo mais didatico, seria resultado da colisao das moléculas
entre elas préprias e com as paredes do recipiente onde estao confinadas. Estes cho-
ques entretanto sao normalmente insuficientes para que as reacoes ocorram, e pode
ser necessario injetar energia nesses sistemas na forma de calor.

No choque entre 2 moléculas, ha repulsao eletronica devido as suas respectivas
nuvens eletronicas, sendo portanto necessario vencer essa repulsao para que ocorra a
reacao. A energia necessaria para vencer tal barreira é chamada Energia de ativagao
(E,): exceto devido a efeitos quanticos, a reacao sé ocorre quando os reagentes tem
energia suficiente para vencer a barreira de energia. Tal conceito esta representado

na figura 2.1.
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Activated state

Reactants

Products

Figura 2.1: barreira de energia entre reagentes e produtos, retirado de livro [21].

2.2.2 A 12 Lei da Termodinamica para reagoes quimicas e o

calor de reagao

Temos como um fato experimental que reagoes quimicas tendem a liberar ou ab-
sorver calor do meio, e elas podem portanto ser classificadas segundo esse critério.
Quando o fluxo de calor acontece para fora do sistema (ou a reacao libera calor)
temos que a reacao é exotérmica e quando ha absor¢ao de calor temos que ela é en-
dotérmica. Como estamos sempre nos referindo ao calor numa reacao, seja absorvido
ou liberado, faz sentido definirmos o calor de reagao: Calor de uma reag¢ao ou Calor
da reag¢do é o calor retirado dos arredores (vizinhanga) na transformagao dos rea-
gentes a temperatura T' e pressao P para produtos a mesma pressao e temperatura P
e T [21]. Assim, na reacao endotérmica o calor de reagao é positivo, sendo negativo

em uma reagao exotérmica. Como exemplo, considere a reagao [21]
FeyO3(s) + 3Ha(g) — 2Fe(s) + 3H,0(1)
Em que (s) representa sélido, (g) gasoso e (1) liquido. Suponhamos que a reacao

acima ocorra em 2 etapas. Na Etapa 1 temos uma transformacao adiabatica da
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seguinte forma:

T TP

onde devemos ter ()1 p = 0 em que (1 p € o calor vinculado a reacao. Como a pressao
também é constante teremos AH; = )1 p, e portanto AH; = 0 em que AH,; é a
entalpia . Na Etapa 2 colocamos a reacao préximo a um reservatério de temperatura

T, fazendo com que agora os produtos retornem a temperatura inicial:

2Fe(s) + 3H,0(1) — 2Fe(s) + 3H,O(1)

TP T,P

J/

Para essa transformacao teremos AHy; = () p, € portanto para a reacao total vale

AHy = AH, + AH,
AHp =0+ Qqp

AHt = Q2p (2.6)

e (Q2,p serd portanto o calor de reacao total.O exemplo acima, a reacao é acompa-
nhada de um aumento de entalpia, e que esse aumento corresponde ao calor retirado
das redondezas.

As condicoes observadas no exemplo acima sao reproduziveis em laboratério, em
que consegue-se controlar a temperatura e a pressao para vdarias reacoes quimicas.
Conhecidos os valores de pressao e temperatura podemos especificar a entalpia molar

de uma espécie quimica, e a Lei de Hess ! nos assegura que:

AH = HFinal - Hlnicial- (27)

'Lei de Hess: é uma lei experimental que estabelece que a variacdo de entalpia de uma reacio
quimica depende apenas dos estados inicial e final da reacao. Enunciado: A quantidade de calor
libertada ou absorvida numa reagao quimica, executada a pressao ou volume constantes, é a mesma
qualquer que seja o caminho real ou hipotético, seguido pela reagao [22].
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Para o exemplo utilizado, implica em
Hyina = 2H (Fe,s) + 3H(H,0,1) e  Hpu = H(FeyOs,s) + 3H(Hy, g)
Logo
AH = [2H(Fe,s) + 3H(H,0,1)] — [H(Fey03,s) + 3H (Ha, g)] (2.8)

em que H é a entalpia molar da substancia. Nosso objetivo agora serd calcular as
entalpias molares dos elementos, para que dessa forma possamos estudar as reacoes
em questao. Sabendo que a entalpia dos compostos é igual a soma da entalpia dos
elementos que formam os compostos somados a entalpia de formacgao dos compos-

tos [21], ou seja
H (compostos) = Z H;(elementos) + A H¢(compostos.) (2.9)

Para calcularmos a variacao total da entalpia na Eq. (2.8) é necessrio portanto
conhecer a entalpia de formacao das moléculas H,O, Fe;O3 e Hy. Da experiéncia

temos as seguintes reacoes.
1

3
2F€<S) + 502 — F6203<S) (211)
e podemos portanto definir as entalpias de formagao ? AH; para HyO e Fe;O3 como

AH(H,0) = H(H,0,1) ~ H(Hy, ) ~ JF(0s,5) (2.12)

2E de formacao pois eles formam as moléculas haja visto as equagoes eq. 2.10 e 2.11, ja em 2.8
temos o calor da reagdo (ou entalpia de reagdo) pois o resultado final é uma reacao.
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CAPITULO 2. ASPECTOS MACROSCOPICOS

_ _ 3__
AH¢(Fey03,8) = H(FeyO3,s) — 2H (Fe, s) — éH(Og, g) (2.13)
Assim, usando 2.8, 2.12 e 2.13 podemos encontrar a entalpia da reacao AH da

Eq. (2.8) como

_ _ 1
AH =2H(Fe,s) + 3[H(H;, ) + 5 (02, 8) + AH;(H,0)]—
_ 3 _
[2H(F€, S) + éH(OQ, g) + AHf(F@QOg, S)] - 3H(H2, g)
_ _ 1—
AH :W+M+W+ 3AH(H,0)—
_ 3__ _
2H e ST + 2—;@@/@ - AH(FeyOy, 5)] — 3H(H5E)
AH :3AHf(HQO, 1) - AHf(F@QOg, S) (214)
O que ilustra que a mudanca de entalpia é independente da entalpia dos elementos
e de seus estados de agregacao estével. [21] Para o caso especifico de uma reagao a

volume constante em fase gasosa temos, da 1? Lei da Termodinamica, que Qy = AU,

em que AU é a energia interna. Logo, para a entalpia podemos escrever

AH=AQ =AU+ (P—P)V

nReagRT nProdRT
AH =A —
U ( 2 2
RT
AH =AU + (nReag - nProd)VV =AU + (nReag - nProd)RT
AH = AU + AnRT (2.15)

em que NReag € Nprod 520 0s numeros de mols dos reagentes e produtos, respectiva-
mente, e assumimos tratar-se de gases ideais. Como vimos anteriormente, reagoes
quimicas estao intimamente ligadas a energia cinética das moléculas, que macros-
copicamente, esta ligado a temperatura da sua amostra. E importante, portanto,

encontrar a dependéncia com a temperatura nas varias variaveis ligadas a descrigao
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da reacao, como especificamente o préprio calor de reacao. Derivando entao com

respeito a temperatura a equagao para a lei de Hess dada em (2.7) teremos

dAH®  dH°(produtos)  dH"(reagentes)
ar dT dT

(2.16)

Por definicao

dH°
T = Cy (capacidade térmica)

Logo

dAH°
dr

dAH® = AC)dT

= C)(produtos) — Cp(reagentes) = ACY)

Integrando teremos

T T
/ dAH® = / ACYT

To To
T

AH) — AH) = /T ACRdT
0

T
0 0 0
AHp = AHp + / AC,dT
To
onde usamos que H® = H(latm,T) = H°(T) e por isso a derivagao total e nao
parcial. Se o intervalo de integracao fechado da temperatura for pequeno podemos
supor AC’S de todas as substancias sao constantes, caso contrario devemos ter Cg

como funcao de T' da seguinte forma:
Co=a+bT +cT?*+dT° + ... (2.17)

em que a, b, ¢ e d sdo constantes especificas de cada material. Podemos agora
quantificar as quebras e formacao das ligacoes quimicas para uma temperatura T

qualquer. Do ponto de vista macroscopico a entalpia de ligagao é a energia por mol
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necessaria para se formar ou quebrar uma ligacao quimica, como por exemplo para

002

O2(g) — 20(g)

em cujo caso a entalpia de formacio é AHYg = 498, 34% [21]. Devido ao exaustivo

estudo sobre o assunto, atualmente tem-se uma vasta colecao de dados com esses

valores, obtidos experimentalmente. Para gases ideais temos que:

AU = AH — AnRT

em que AU é a chamada energia de ligagao.

2.2.3 Equilibrio quimico

Dizemos que uma reagao quimica esta em equilibrio quando: as concentragoes dos
reagentes e dos produtos deixam de variar com o tempo [23]. O conceito de equilibrio
quimico esta intimamente ligada ao conceito de reversibilidade ou irreversibilidade

de uma reagao. Seja as reagoes:

A+B—C+D (2.18)

A+B =C+D (2.19)

Consideramos uma reacao como sendo irreversivel quando esta apresenta a forma da
equacao (2.18), ou seja, temos reagentes se transformando em produtos e uma reagao
reversivel quando temos a situagao da equagao (2.19), reagentes sendo transformados
em produtos e produtos sendo transformados em reagentes. Podemos estudar toda

dinamica, transformacao de reagentes em produtos e vice-versa, do ponto de vista
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energético, mas para isso é necessario o uso dos potenciais termodinamicos relevantes.

Potenciais quimicos e condigoes de equilibrio

A fim de obtermos maior rigor formal faremos uma brevissima introducao so-
bre potenciais termodinamicos, aplicados sempre ao tépico central que sao reacoes
quimicas. Nesse contexto uma reagdo quimica é um sistema aberto (nao isolado), e
para se estudar sistemas desse tipo ¢ interessante ter equacoes de estado em funcao
de grandezas intensivas [24]. A primeira delas e a Entalpia, grandeza ja amplamente
discutida neste trabalho. Outras grandezas extremamente uteis, além da entalpia e
da energia interna, para o entendimento de certos fenomenos em termodinamica e
quimica sao a energia livre de Helmoltz e a energia livre de Gibbs [25]. Nesta tltima
dedicaremos especial atencao, ja que em reagoes quimicas estamos interessados em
estudar processos que acontecem a pressao e temperatura constantes. Estamos em-
penhados nesse momento em obter o trabalho maximo quando um sistema realiza
um processo entre 2 estados de equilibrio. Para o caso em que o tnico fluxo de calor
seja advindo de um reservatorio de temperatura 7" em contato com os estados finais

e iniciais, da 12 Lei da Termodinamica teremos

W=U—-Uy+Q (2.20)

em que W é o trabalho total do sistema e para a entropia

Sy — 1+ ASk > 0 (2.21)

Em que ASg é a entalpia do processo reversivel. Assumindo que a troca de calor

ocorre de forma reversivel temos

ASp = —

NSO

(2.22)
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Substituindo (2.22) em (2.21) temos:

T(S>—51) =@ (2.23)

Substituindo (2.23) em (2.20)

W < U, —TS) — Uy — TS, (2.24)

Definindo a energia livre de Helmholtz

F=U-TS8 (2.25)
temos
W< F| —Fy
WPVT + WOUtI'O S F1 - F2 (226)

em que W é o trabalho total realizado do processo, Wpyr é o trabalho configura-
cional e Wtro refere-se a trabalho de outra natureza, como por exemplo trabalho

dissipativo. Da defini¢ao de trabalho dado por (2.26), temos:

PAV + Wouro < (Fy — F) (2.27)

Temos em resumo que se AF for negativo temos uma transformacao espontanea,
caso AF = 0 temos o equilibrio e se AF for positivo temos uma transformacao
nao espontanea. Logo sera por intermédio do valor de AF que podemos inferir o
sentido das setas das transformacoes quimicas que ocorrem a temperatura constante.

Considere agora um processo a uma pressao externa constante P. Assim podemos
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reescever (2.27) como:

WoutroS(Fl_F2)+P(‘/1_‘/2)
<UL =TS, —Uy+ TSy + P(Vy —Vs)

< U, — U —T(S) — S5) + P(Vi — V) (2.28)

Definindo a funcao de Gibbs como

G=U+PV-TS (2.29)

teremos, para dois estados a mesma temperatura 1" e pressao P

Woutro S Gl - GQ (23())

Em sintese, temos que se AG for negativo temos uma transformagao espontanea,
caso AG = 0 temos o equilibrio e se AG for positivo temos uma transformagao nao
espontanea. Portanto é por meio do valor de AG que podemos inferir o sentido das
setas das transformacoes quimicas que ocorrem a 1" e P constantes. Para o caso de

um sistema isolado devemos ter, pela segunda lei da termodinamica, que

ds >0 (2.31)

e como consequéncia temos que no equilibrio

ds =0

Em sintese se a reacao é espontanea entao d.S > 0 e no equilibrio temos dS = 0 e das
discussoes de entropia [25] observamos que ela s aumenta por isso s6 temos estas

configuragoes para descrever sistemas isolados.
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A energia livre de Gibbs e o equilibrio

Primeiramente definimos o potencial quimico. Esta grandeza pode ser definida
como a energia vinculada ao nimero de particulas de um sistema, 7. e., como a
variagao da energia interna que ocorre em um sistema isolado e a volume constante

quando a ele é acrescido uma particula

ou
= <—) (2.32)
ON )
que, com a defini¢do de G equagao (2.29), pode também ser escrito como
oG
= (—) (2.33)
on TP

em que n é o numero de mols e de onde obtemos
dG = =SdT + VdP + pdn (2.34)

Podemos agora descrever uma mistura em funcao de GG e p na qual P e T permanegam

constantes. Para o caso geral de multiplas espécies teremos

N
G=> pmi (2.35)

em que n; ¢ o nimero de mols da espécie ¢« da mistura. Se o sistema tem apenas uma
espécie observe que

(2.36)

G
G:nuﬁu:E

Dessa forma u pode ser entendido como a energia de Gibbs molar. Sabemos também

que

% =V =dG =VdP
oP ),
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Integrando a expressao acima e sabendo que P° = latm teremos

P P P
/ dG:/ VdP:>G(P,T)—G(P°,T):/ VdPpP
po Po

PO
Definindo G(P°,T) = G°(T) como energia de Gibbs padrao teremos

G(P,T) = G"(T) + / ’ VdP

PO

Para liquidos e solidos o volume é praticamente independente da pressao e por isso

nessa integracao ele é constante. Logo
GP,T)=G=G"T)+ V(P - P° (2.37)

Para gases, essa simplificacao é adequada, devemos escrever

P

G(P,T)=G"(T) + / VdP (2.38)
PO
Especificamente para um gas ideal
P
T
G(P,T) = G*(T) +/ niT o p
po P

= GUT)+nRT(In P — aP?)

= G"(T) + nRTInP (2.39)

em que considerou-se P’ = 1 atm novamente. Dividindo a Eq. (2.39) por n e

usando a Eq. (2.36) podemos escrever

p=p’(T)+RTInP (2.40)

30 de 129



CAPITULO 2. ASPECTOS MACROSCOPICOS

em que p°(T) = G%T)/n. A equacao acima ¢é portanto a definicio de potencial
quimico para gases ideais. Esse resultado mostra que, numa situacao onde as pressoes
num gas sao diferentes, matéria tendera a fluir para regiao de menor pressao, uma
vez que a matéria tende fluir de uma regiao de p maior para uma regiao de p menor.
Note que este fluxo ocorrera até haver equilibrio da pressao.

Até o presente momento fizemos toda descricao energética do sistema usando,
em especial, a energia de Gibbs. Porém é também interessante ligarmos entropia e
a energia de Gibbs. Seja entao uma mistura de 3 gases a T' e P constantes, em que

podemos definir

3 3
0
Ginicial = E nift; € Gipa = E i [l
i=1 i=1

portanto

AC;tmistura = Gﬁnal 1n1c1al Z nz g z (241)
Da Eq. (2.40) vem que u; — p(T, P) = RT In z;, logo
3 3
AGmistura = Z HZRT In xTr; = RT Z n; In Z;

i=1 i=1

no qual supomos que os gases evoluiram lentamente de um estado para outro. Fa-
zendo agora n; = x;n temos, em que n é o numero total de mols da mistura e x; é a

fracao molar do gés 7, temos
3
AGistura = NRT Z x; Inx; (2.42)
i=1

Da relagao entre os potenciais termodinamicos sabemos que

A mistura
0G _ o _ MG

_8_T - 8T - _Asmistura (243)
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Diferenciando (2.42) em ambos lados com rela¢ao a T' temos:

aAGmistura ’
(78T ) - =nR ; z;lnx;

E de (2.43) teremos:

3
ASmistura =-—nR Z xX; In xX; (244)
=1

Sendo o calor da mistura dado por
AI{mistura = AG(mistura + TASmistura (245)

substituimos (2.42) e (2.44) em (2.45) e obtemos:

3 3
AH istura = NRT Z z;Inx; — nRT Z r;lnx;

i=1 i=1

A]¥mistum =0 (246)

o que demonstra que nao existe efeito de calor associado a formacao de uma mistura

de gases ideais. Assim, substituindo a Eq. (2.46) na Eq. (2.45) temos
ACTYmistura = _TASmistura (247>

que pode ser usada para saber se os gases se misturariam espontaneamente numa

determinada temperatura. Pensemos agora no volume da mistura

8G 8AC;misturau
= A A mistura — - apr
V <8P) Tﬂli :> V ' ( aP ) T n;j

Como AGistura Na0 depende de P temos

A‘/mistura =0
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que mostra que a mistura de gases ideais acontece sem que haja mudanca de volume.

Para uma reacao quimica podemos escrever

N
0="> U4 (2.48)

em que A; sdo as espécies quimicas e v; sao os coeficientes estequiométricos: se v; > 0

temos produtos caso v; < 0 temos reagentes. Seja entao a reagao:
A=23B

Apesar da simplicidade essa reacao tem um apelo didatico interessante. Com ela
podemos entender algumas definigdes que podem ser facilmente generalizadas. [21]

Seja d¢ o numero de mols infinitesimal de A que se transforme em B. Temos para A

eB
dng = —d¢ e dnpg=d¢§

A grandeza ¢ é denominado o grau de avango da reagao. Como a reacao quimica
acima consiste em basicamente transformar os elementos de A em B e vice-versa,
o grau de avanco mede o quanto um esta se transformando no outro. Por exemplo
imagine que temos 4,0 mol de A presentes numa reacao do tipo descrita acima e a
reagao avanca até A = 3,0 mol, o nimero de mol restante de A nesse caso sera 1,0
mol. A energia de Gibbs de reacao A, G pode ser definida como o coeficiente angular

no grafico da energia de Gibbs versus &, i. e.,

_/0G
AI«G = (8—§) - (249)

que estd ilustrado na figura 2.2. Seja entao uma reacao que avance d§. A variagao
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Gibbs energy, G

Extent of reaction, xi

Figura 2.2: Gréfico da energia de Gibbs versus ¢, retirada de livro [26].

correspondente em G sera

N
dG = —SdT + VdP + ) judn,

i=1

restringindo ao caso de P e T' constantes
N
i=1
Para o nosso exemplo:
dG = —padna + ppdng
Substituindo dn por d€.

dG = —pad§ + ppd€ = (B — pa)d§
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Que derivando em funcao de £ temos:

oG
(—) =pug—pur Ou A.G=pug— pa (2.50)
9 Jpr

A equagao (2.50) nos diz que podemos também usar G para descrever aspectos da

dinamica molecular, pois quando os potenciais quimicos se alteram a variacao de GG

por ¢ também ird mudar. Em sintese temos que:

e Se A,G < 0= pup > pp areacao direta é espontanea.
e Se A\G > 0= up > ua a reagao inversa € espontanea.

e Se A.G =0 = ux = up a reacao esta em equilibrio.

Que é basicamente o que ja sabemos para substancia puras, mas agora temos que
essas relagoes valem para misturas, ou seja, reagoes quaisquer. Como ja mencio-
namos, podemos relacionar espontaneidade com conceito de trabalho, como mostra
especificamente para a energia livre de Gibbs a Eq. (2.30). Assim, se A,G < 0 te-
mos uma reagao exergonica (que produz trabalho), caso A,G > 0 temos uma reagao
endergonica que consome trabalho uma reagao desse tipo ocorre a custa de trabalho

feito sobre ela e, caso A.G = 0, nao ha trabalho externo envolvido.

O equilibrio quimico de uma mistura de gases ideais

Sera nessa subsecao que aparecerd pela primeira vez a constante de equilibrio,
relevante para o restante da nossa discussao, pois ela esta relacionada com a constante
de reacao, um dos objetivos de estudo da dinamica molecular. Seja entao a reacao a

pressao e temperatura constantes
aA + BB — ~C + 6D (2.51)

onde AB,C e D sao espécies quimicas e «, 3,7 e d sao os respectivos coeficientes

estequiométricos. Usando a aproximacao do gas ideal para todos os componentes
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nesta mistura, vale que o potencial quimico de cada um sera dado pela Eq. (2.40).

A variacao da energia livre de Gibbs pode entao ser obtida (a partir de (2.50) como

AG =Gt — G
=apc + Bup — Ypa — Opp
=yud +YRT In Po + dud + 6RT In Py — ap’ — aRTIn Py — Buy — BRT In Py

Y 4 6pd — (ap + Bu%) + RT[yIn Po + 61n Pp — (aln Py + B1n P)]
em que usamos a Eq. (2.35). Definindo
AG® = g + pp, — (apy + Bug)

obtemos,

PP}
AG = AG® + RT lnPSP% (2.52)
A B

Definindo o quociente apropriado de pressoes como

! g 1 g
0 2.53
: PX‘PBB ( )
e obtemos finalmente
AG = AG’ + RTIn Qp (2.54)

Na condigao de equilibrio devemos ter AG = 0. Logo a (2.52) nos da

GO + R T
R)e(Po)e

=0

Em que o subindice ”e”significa equilibrio parcial de pressoes. Definindo o quociente

parcial de pressoes como

K, = —clev Dle (2.55)
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temos

AG’ = —RTIn K, (2.56)

E possivel obtermos uma interpretagao fenomenolégica de K,. Reescrevendo a

equacao a partir das concentracoes dos elementos, temos

[C7][D’]
K, = A7) (2.57)

em que podemos observar que se K. >> 1 a reacao estara favorecendo a formacao
dos produtos, enquanto que se K, << 1 havera preferéncia pela reacao inversa,
em que ha uma formagao dos produtos a partir dos reagentes. Novamente vamos
explorar a relacao das reacoes quimicas com a temperatura, expressando a constante

de equilibrio em fungao desta grandeza. Sabemos de (2.56) que:

A 0
In K, = — RC;
1 X
=T RT an‘ﬂg (2.58)
i=1

Derivando a equacao acima com relagao a T temos,

N

dnK, 1d p I d (@l
T R (Zn’?>__§;n’d_T T (259)

i=1

Sabemos também ser vélida a equacdo de Gibbs-Helmholtz3

<%)P _ _% (2.60)

3A equacao de Gibbs-Helmholtz é deduzida a partir da equacdo diferencial de Gibbs, pode-se

escrever a seguinte expressao (@ = —§ e usando a defini¢ao de Energia livre de Gibbs dado

orT ) P,ny,ng
em (2.29) e algum algebrismo encontra-se a equagao referida, veja [21].
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que, para valores molares, pode ser reescrita como

0

d (1 H;

que pode ser substituido na Eq. (2.59)

0
[

N
dnK, 1 d [
ar R;n’dT(T)

N -0
dnkK, 1 3 H,
TR i=1 "

dT T2
-0
dln K H
i RT? (2.62)

que também é conhecida por Equacao de Gibbs-Helmholtz. Essa equacao mostra
que se a reagao é exotérmica (AH < 0) a constante de equilibrio K, descresce com
aumento de T'; se a reagao é endotérmica (AH" > 0) entao K, cresce com aumento
de T'. No apeéndice C discutimos a integragao da Equagao de Gibbs-Helmoltz, com o

objetivo de explicitar sua depedéncia da temperatura.

2.2.4 Principio de Lechatelier

Faremos aqui uma discussao da situacao de equilibrio. Para isso vamos entender
melhor o Principio de Lechatelier. Além de entendé-lo, ja somos capazes de discuti-lo
em aspectos matematicos. Basicamente o que faremos é expressar como a mudanga
de pressao altera o equilibrio de uma reagao. Este principio pode ser enunciado
da seguinte forma, segundo Le Chatelier [27]: Todo sistema em equilibrio quimico
estavel submetido a influéncia de uma causa externa que tenda a fazer variar, seja a
sua temperatura, seja seu estado de condensagdo (pressao, concentragdo, niumero de
moléculas numa unidade de volume), em sua totalidade ou somente em algumas de
suas partes, experimenta apenas modificagoes internas, as quais, Se 0COTTESSEM, 1S0-

ladamente, acarreteriam modificacao de temperatura ou de estado de condensacao de
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sinal contrario aquela resultante da acdo exterior. Em linhas gerais, determinaremos

os sinais das seguintes derivadas,
o6\ . (%
or ), OP ) +

0G
(5),, =20 (209

Suponha que (%—?) = f(P,T,¢) seja funcao apenas de T', P e £ em que & ja foi

Dessa forma temos que:

definido como grau de avanco e estamos desconsiderando o nimero de particulas

(n). Assim o diferencial de %—? se torna,

oG o (0G o (0G o (0G
d (a_g) = d(AG) = = <a_§) aT + 55 <a_g) 1P+ 5 <a_§) e (2.64)

Em que temos o niimero de particula constante. Definindo

E portanto,

oG 0 0 .,
d (a_g) = S AGAT + 55 AGAP + Gde

Da equacao fundamental, em que assumimos n constante.
dG = —=SdT + VdP = dAG = —=ASdT + AVdP

E por consequéncia,

IAG OAG

orT oP AV
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E assim podemos escrever:

d (%) = —ASdT + AVdP + G"d¢

Quando,

oG 0G
8—§:Ojd<0_ﬁ):0

Ou seja, no equilibrio temos que:

0= —ATH(dT)eq + AV(dP)eq + Go(d&e) (2.65)

No equilibrio G é um minimo e portanto G2 deve ser positivo. Considerando P

constante na equacao (2.65), obtemos.

s (06  AH 0.\  AH
Ge <8T)p T 7 (aT)p e (2.66)
A temperatura constante em (2.65) teremos:
& AV
pu— 2-
(%), 200

Assim o Principio de Lechatelier de maneira quantitativa é dada pelas equagoes (2.66)

e
oT

e (2.67). Perceba que desde que G% seja positivo, o sinal ( )p depende do sinal de

AH. Se AH > 0 (Reacao endotérmica) implica em ( ?ﬁi’)p > (0 e o aumento de T

faz com que o equilibrio avance. Se AH < 0 (Reacao exotérmica) temos (%)p <0
e o aumento de T faz com que o equilibrio regresse. O avanco e regresso referido é
a tendéncia de formacao de ora produtos, o que seria o avanco, se aumentarmos ou
diminuirmos o volume de um dos lados da reagao, ora a tendéncia de regresso, nao

formacao de produtos, se aumentarmos ou diminuirmos a temperatura.

O Principio de Lechatelier também ¢é sensivel a concentragao dos componentes da
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reacao. Em suma, se acrescentarmos reagentes, a reacao se desloca no sentido dos
produtos (para a direita). Se acrescentarmos produtos, a reagao se desloca no sentido
dos reagentes (para a esquerda). Caso retirdssemos reagentes a reagao se deslocaria
no sentido inverso (para a esquerda). Caso retirdssemos produtos o deslocamento

ocorreria no sentido da reagao direta (para a direita).

Reagoes quimicas e entropia do universo

Neste momento vamos ligar reacoes quimicas e entropia. Pois a entropia tem
grande importancia neste contexto, pois no modelo de colisoes a grandeza entropia
aparece na justificativa qualitativa do fator estérico, por que ela influi na questao da
orientacao dos choques das particulas. Sendo assim, temos que se a temperatura é

constante,

AG =AH —TAS

E se a pressao também é constante podemos escrever:

Qpr = AH

Supondo que o calor flui para a vizinhanca, temos:

Qs = —Qp =—-AH (2.68)

Em que Qs é o calor a entropia constante e (Qp € o calor a pressao constante. Supondo

também que ()5 seja reversivel temos,

AS, =2 = =2 AH = -TAS, (2.69)
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Assim

AG = —T(AS, + AS) (2.70)

Como a soma das variagoes da entropia no sistema e nas vizinhancas imediatas é a

variacao da entropia do universo [21], Temos,

AG = =T ASiverso (2.71)

Perceba que a entropia do universo sempre aumenta para transformagoes espontaneas

CcOMO j& esperavamos.
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2.3 Cinética quimica: Fundamentos, Aspectos feno-
menologicos e Introducao aos seus aspectos
tedricos

Nesse topico iremos estudar mais de perto a cinética quimica da reacgao, conse-
guindo até mesmo formular o avanco dela, dando uma ideia quantitativa do fenomeno.

Numa reacao qualquer temos reagentes se transformando em produtos
Reag M prod (2.72)

A pergunta que norteia o estudo de dinamica molecular, em especial a cinética
quimica, é saber como isso ocorre. Sabemos que existe uma grandeza que estd
fortemente relacionada com esse processo, k(T"), que, a principio, depende da tempe-
ratura, mas que implicitamente também depende do tempo. A dependéncia temporal
¢é implicita uma vez que outras grandezas relevantes para o processo devem depender
do tempo, como por exemplo ph e condutividade térmica. O tempo também se torna
relevante quando sabemos que a taxa de reagentes e produtos mudam conforme ele
passa. Por isso, entender essa relacao (tempo e constante de reac¢do) é relevante para

o entendimento global da dinamica. Considere a reacao quimica:

0="> uA (2.73)

Teremos que o nimero de mols da substancia i ¢ dado por:

ng = ny + € (2.74)
de onde sai que
dn; d¢
=v— 2.
at Ut (2.75)
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em que £ é o avanco da reacao. Definimos a taxa de avango da reagao no tempo

como:
dg
] 2.76
e assim,
d¢  1dn;
— = — 2.77
Apliquemos como exemplo a equacdo acima na reagao [21]
Usando (2.77) temos
d§ _ _ldnx,o, _ ldnxo, _ dno, (2.79)

dt 2 dt 4 dt dt

Perceba que a taxa de avanco da reacao depende dos ntumeros estequiométricos.
Portanto s6 podemos encontrar d§/dt se a reacao estiver balanceada, e, como uma
reacao pode ser balanceada de diferentes maneiras, nao existe forma tinica para d¢ /dt.
Pensemos agora em escrever essa taxa em funcao de uma grandeza fisica qualquer
que seja facilmente mensurdvel e que dependa dos ntimeros de mols das substancias.

Seja Z = Z(ny,na, ...,ny,). Entao,

dZ 07 dny 07 dny,
E = a—nlﬁ + ...+ on. di (2.80)
De (2.76)
az 0z 07z \ d¢
— = — 4 .. — = 2.81
dt (yl ony * +yn8nn> dt (281)
O que implica em
d dz/dt
s _ / (2.82)
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Se n; = ¢,V obtemos d¢/dt por unidade de volume

1d¢ dz/dt
Vit~ (122 .+, 2%)

(2.83)

Em que ¢ é a concentracao do elemento i.

2.3.1 Leis de Velocidade

Sabemos que d¢/dt depende de T',p,c; e ¢,, sendo que ¢; e ¢, sao respectivamente
as concentracoes dos inibidores e dos catalizadores que podem surgir no processo.
Se a reagao é homogénea d¢/dt depende do volume V', sendo ela depende da area da

superficie de acao. De maneira geral.

d.
d_i- = Vf<T7p7 Ciucx) +AF<T7P7 Ci7cm) (284)

Em que f e F sao determinadas experimentalmente. A equagao acima é chamada
de Lei de Reacao ou Lei de velocidade. As reagoes podem ser cinéticas homogéneas

ou cinéticas heterogéneas. Para reacoes homogéneas

% = Vf(Tapa Ci, CJ:)
% = f(T,p,ci,cz) (2.85)

A partir de dados experimentais é possivel escrever a Lei de Velocidades, para alguns

casos, da seguinte forma:

% = keSchel - (2.86)
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Sendo k a constante de reacao, ca, cg e c¢ as concentragoes e «, 3 e v constantes.

A ordem global da reacao, determinavel também experimentalmente, é dada por:

ordem = o + 3 + v

Uma discussao de reagoes de ordem 2 podem ser encontradas no Apéndice D. Um

exemplo de reacao de primeira ordem é a reacao de decomposicao simples

A — Produtos

Neste caso a Lei de Velocidades se torna

di¢/v) _
— = ke (2.87)

onde ¢ é a concentracao de A. Assim

c = coe M (2.88)

2.3.2 A dependéncia da temperatura da constante de reagao

A dependeéncia da temperatura pode ser dada pela férmula empirica de Arrhenius
k = Ae~Fat/RT (2.89)
Em que A é o fator de frequéncia das colisoes, F,; a energia de ativacao e R a

constante dos gases ideais. Em logaritmo na base 10 temos:

Eat

1 =1 A——
081 k = logy 2 303RT

(2.90)
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Aproximando a taxa de avango como proporcional ao nimero de colisées por segundo

Z e considerando que apenas as energias maiores que F,; levarao a produtos, teremos

Na dgd/tv = Ze Bt/ RT (2.91)

em que Np é o numero de Avogrado.

2.3.3 Mecanismos de Reacao

Em geral conseguimos mais facilmente informacgao do comeco e do fim de uma
reagao. A parte da reagao que ocorre entre os produtos e os reagentes recebe o nome
de mecanismo [20], que por sua vez tem forte relagao com a constante de reagao k(T)*
. O conceito de Mecanismo numa reacao ¢ mais facilmente entendido se definirmos
uma reacao elementar, que sao aquelas reagoes que s6 tem uma acao, agem de uma sé

vez e portanto tem apenas um estagio. Seja entao uma reacao unimolecular. Temos

A — Fragmentos (2.92)
de onde podemos escrever
d(&/V)
— =k 2.
dt CA ( 93)

Para uma reacao bimolecular elementar, com dois reagentes iguais

2A — Produtos (2.94)
Temos

a/v

Ld/t ) _ kci (2.95)

4A unidade de k(T') muda conforme a ordem da reacio. Para reacdes de 1* ordem temos que a

. P _ ~ , _ —1 ~
unidade usual é o s™! e para reacdes de 2% ordem temos que é dada por cm? s~! mol™' que sdo as
reagoes de interesse
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Para uma reacao termolecular

A + B + C — Produtos (2.96)

em que a Lei de Velocidade pode ser escrita como

d(¢/V)
dt

= keacpec (2.97)

As 3 equagoes acima ilustram que para as reacoes elementares a ordem de uma reacao
¢ dada pelos coeficientes estequiométricos. Uma reacao quimica é uma sucessao
de reacoes elementares, cada uma com sua constante de reacao especifica, em que
estas reacoes podem e em geral ocorrem com tempos distintos, ou seja, uma pode
demorar mais que a outra. As constantes vinculadas as reagdes mais rapidas sao

taxas determinantes e sao elas que vao dominar a reacao.

Mecanismo de Lindemann - Decomposicao Unimolecular

Seja uma reagao de 1* ordem como representada na equagao (2.92). Temos
A+ME A 4 M (2.98)

Em que A é uma molécula num estado fundamental e A* uma molécula ativada
que tem excesso de energia (graus de liberdade de vibragao). Existem dois destinos

possiveis para a reacao acima

1o A" AN A+ A

2: A* ﬁ) Produtos
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A Lei de Velocidade da 22 opgao é dado por:

dea
R S 2.99
dt 26A ( )

Em que o sinal negativo indica que enquanto o elemento A desaparece A* surge, pois
estamos assumindo que A apenas desaparece com o decorrer da rea¢ao equacao (2.98).
A fim de escrever a concentracao de A* em funcao do que se conhece da reacao,
usaremos a seguinte aproximagao: apos a rea¢ao inicial, as concentracoes nao mudam

muito até a estabilidade. O que significa dizer:

dCA*
dt

=0 estado estavel (2.100)

Sendo assim a taxa final para o desaparecimento da espécie A* deve ser

d *
e portanto
leQA
CpAx = ———— > 2.102
A kflCA + kg ( )

Substituindo essa equagao na Eq. (2.99) temos

dCA k?gk?lci
- = 2.1
dt k?_ch + k’g ( 03)

Para a Eq. (2.103) existem 2 limites relevantes. No primeiro k_jcy << ko e portanto

k_ica + ko = ko, logo

dCA
= kich (2.104)

Ja no segundo teriamos k_jca >> ky e portanto k_jca + ko = k_1ca, logo

dCA k?l
e G 2.105
a (kl) A (2.105)
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A dependéncia da constante de reagcao para uma reagao complexa

Seja agora o seguinte mecanismo de reacao [21]

C,Hg -5 2CH,
CH; + CoHg 25 CH, + CoH;
CoHs 22 CoH, + H
CoHg + H 245 H, + CoH;

H + CQH5 ﬁ> CQHG

que envolve tanto a eliminac¢do quanto criacao de CoHg. Pode-se mostrar [21] que é
possivel escrever a taxa liquida de variacao da concentragao de CoHg em funcao das

constantes de reacao das reacoes elementares. O resultado é

d[CoHg _ <k1k3k4

= . ) [CyHe] (2.106)

em que [CoHg] é a concentracao de CyHg. Sabemos de outrora que a constante

de reacao tem dependéncia exponencial da temperatura da Férmula de Arrhenius.

— <Lk3k4)2 (2.107)

usando a formula de Arrhenius para cada uma das reagoes elementares obtemos entao

Como da Eq. (2.106) temos

1
_ <w) * oA+ B3 [RT (2.108)

que serd a expressao de Arrhenius para a reacao complexa em questao. Onde os A;’s

sao os fatores pré-exponenciais.
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Capitulo 3

Aspectos Microscopicos

3.1 Introducao

O objetivo desta segunda parte é introduzir a discussao dos aspectos microscépicos
do problema, obtendo a constante de reacao por metodologias que permitam con-
siderar explicitamente aspectos inerentes ao mundo microscopico, como mecanica
quantica e a fisica estatistica. Comegamos por colocar dois modelos mais simples,
seguidos de outros que podem ser entendidos como seus refinamentos. O primeiro
¢ o modelo de colisoes, que é subsequentemente refinado no método das Trajetérias
Quaseclassicas (do inglés QCT). O segundo fica na segao de Energia de Gibbs e entro-
pia em que fizemos uma introducao a Teoria do Estado de Transicao, posteriormente
discutida na dissertacao. No capitulo 2 estudamos aspectos macroscépico da cinética
quimica, e agora iremos mais a fundo nos aspectos tedricos ao explorar teoria das
colisoes. O objetivo tedrico final da cinética quimica é calcular k, usando as pro-
priedades da prépria reacao quimica, tais como as massas dos reagentes e produtos,

diametros das moléculas, frequéncias de vibracao e etc.
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3.2 A Equacao de Arrhenius e a Constante de
Equilibrio

Podemos dizer que uma reagao ocorre quando os reagentes se chocam e convertem
suas energias cinéticas em energia potencial com um valor maior ou igual a energia de
ativagao, de forma que se consiga quebrar e formar novas ligagoes. [20] Seja entao uma
reacao em equilibrio, para a qual é vélida a equagao de Gibbs-Helmholtz (Eq. (2.62)).

Integrando essa equagao no intervalo 7" C [T, co] teremos

0
In K = —AH
RT

+In K*° (3.1)

em que In K*° é uma constante. Temos que [21]

kS° kq
o - (3.2)
Em que kq e k. sao as constantes de velocidades das reacoes direta e reversa res-

pectivamente. Vale lembrar também que esta equacao sé é valida para as reacoes

elementares, e portanto

AH® = HS — HY (3.3)
Substituindo as Egs. (3.2) e (3.3) na (3.1) temos apds rearranjar os termos

k H? k. HY?
oo Hi o de Hp

—ln-L - 2P 4
k¥ RT " k® RT (3.4)

Podemos somar aos dois membros da equacdo acima o termo comum H*/RT (em
que H* é a entalpia de ativagao), sem que ela se altere. Ainda, ambos os termos
dessa equacao sao func¢oes da temperatura independentes uma da outra. Logo devem

individualmente ser iguais a uma constante que, convenientemente, escolhemos como
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sendo zero. Temos

ke H*—HQ k. H*—HY
nod 2 —HR 1 ) 3.5
T RT  ° Tk RT (3:5)
E portanto
ka = kgPe W HRRT o | = fpoe (- Hp)/RT (3.6)

Por comparagao com Arrhenius temos E,; = H* — Hj para a reagao direta e F,; =
H* — HJ para a reacio reversa. Como observamos que E,; > 0 (ver figura 2.1) isso
implica em H* > Hp e H* > Hg. Da relagao entre as energias de ativacao dos

produtos e dos reagentes temos

H* — H) = H* — Hy + H) + HY
H* — H) = H* — HY — AH°

Ef=E; - AH" (3.7)

3.3 A Teoria de Colisoes para taxas de reacao

Se entendemos uma reacao como um processo de colisao podemos escrever
k—o+«—P (3.8)

em que k é a constante de reacao, o € a secao de choque vinculada a uma determinada
reacao e P é a probabilidade desta reagao acontecer. E também devemos escrever
k, o e P em funcao de grandezas que conhecemos como propriedades da reacao, tais

como massa e concentragao dos reagentes etc. Seja entao a reacao.

A+B—C+D
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Na perspectiva das teorias das colisoes € de extrema relevancia sabermos o ntimero de
colisoes entre as moléculas A e B. Pois é por meio desta grandeza que conseguiremos
estimar, por exemplo, a quantidade de produto formada. No Apéndice A mostramos

que o ntimero de colisoes entre A e B em 1m? por segundo ¢ dado por

|8kpT
Zap = T0g %Ngjv}g (3.9)

Em que o = %(O'A + o), oa € op s@o os diametros das moléculas A e B, kg a
constante de Boltzmann, p é a massa reduzida e Ny e N sao os nimero de elementos
de A e B. Se a reagao acontecesse para todas as colisdes teriamos entao que a taxa
de desaparecimento da molécula A e B seria
/ !/
dNy _ dNg 8kgT

= = ——~ N\ N! 3.10
dt dt TOAB T A‘'B ( )

Mas nem todas colisoes entre A e B geram os produtos, s6 geram os produtos aquelas
que acontessem com energia maior que a energia de ativacao E,;. A fracao de colisoes
que excedem FE,; sdo proporcionais a exp(FE,/RT) por conta da distribuicao de
velocidades atribuida ao sistema. Fazendo N’ = ¢/ Ny

dea 9 8kgT' -Bat , ,

= Namosg - eRT C)cp (3.11)

Da definicao empirica para as taxas de reacoes elementares, temos que

RkpT —k&*
k= Namoig B owr (3.12)
Ty
que pOdemOS reescrever
k = NpZage 7 (3.13)
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em que o fator de frequéncia A é dado por

8kpT
A= NpZyg =102 % (3.14)

Perceba que agora temos uma explicacao microscépica da férmula de Arrhenius,
mesmo que até o momento bem rudimentar. Em geral essa metodologia s6 funciona
para moléculas simples, para moléculas mais complexas, em geral, a constante de
reacao dada em (3.13) fica ordens de magnitude (aproximadamente 10°) diferente
das constantes obtidas experimentalmente. Para tentar contornar essa diferenca foi

proposto [21] colocar um fator P na expressao 3.13
k= NoPZeTr (3.15)

Esse fator P recebe o nome de fator de probabilidade ou fator estérico. Uma ex-
plicacao qualitativa para P vem de uma observacao que apenas algumas colisoes,
com orientacoes particulares, geram a reacao. O fator estérico serd novamente abor-
dado na secao Energia de Gibbs e entropia de ativacao em que ficara clara a sua

relacao com a entropia da reacao.

3.4 Teoria da Taxa absoluta

Como colocado na revisao historica muitas teorias em dinamica molecular tem
um forte fundamentacao estatistica. A teoria da taxa absoluta tem também esta
base. Uma evolucao da teoria da Taxa absoluta é a Teoria do estado da transicao
que também serd abordada nesta dissertacao. A Teoria da taxa absoluta tem por
postulado que os reagentes estao em equilibrio com o estado de complexo ativado.
Um complexo ativado é um aglomerado de atomos cuja a energia corresponde a

barreira de energia que separa reagentes e produtos [21]. Sendo assim na perspectiva
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da teoria da taxa absoluta temos que uma reagao ocorreria em 2 etapas

1*: A+B=M!

22 M = Produtos

Na 1% etapa podemos expressar a constante de equilibrio como sendo a razao entre

as concentragoes dos produtos sobre os reagentes, como expresso na equagao (2.57)

_ (Cli/CIO)
= ) /) (310)

Em que ¢* é a concentraciao do complexo ativado, ¢® é a concentraciao padrao (¢ =

1000 mol/m? e ¢, e ¢}y sdo concentracoes dos elementos A e B respectivamente. De

(3.16) podemos escrever

K.
ct = (701) CACB (3.17)

Sendo cp = dy /¥ e cg = ¢3/P. O complexo ativado pode ser entendido como uma
molécula regular, exceto pela existéncia de uma frequéncia v com respeito a qual
ele é metainstavel [21]. Podemos portanto supor que a taxa de transformagcao do
complexo ativado em produtos deve depender diretamente dessa frequéncia v assim

como também da concentracao do complexo ativado na forma

d(&/Vv)

e vct (3.18)
E usando (3.17) temos
a@¢/v) Ky
= Vcacs (3.19)

Mas a Lei de velocidades para a mesma reacao é dada por

d(&/V)
dt

= keacp (3.20)
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Comparando (3.19) com (3.20) temos

k=v— (3.21)

A constante de equilibrio pode ser expressa em termos da funcao particao molecular

como serd discutido em detalhe no Apéndice B. La mostramos que

N"(g3/V')
K; = 3.22
@V 522
em que q sao as funcoes particao moleculares dadas por
q/V = fe o/t (3.23)

e f sao as funcoes de particoes moleculares por unidade de volume obtidas utilizando

energias relativas a energia de ponto zero gy. Temos

0 0
K = N[y e~ (cor—coa—coB)/kBT _ —N g ¢ AEG/RT (3.24)
fafs Jafs

AEé é a energia de ativacao que ¢é definida como a diferenca da energia do ponto zero
entre o complexo ativado e os reagentes AEé = Na(eo; — €0a — €0B). Novamente da
revisao de Fisica estatistica feita no Apéndice B, vimos que a funcao particao pode

ser escrita como produto das funcoes particao de vibracao, rotacao e translagao

q = 4qr4T1qv

Em que gr, gr e ¢, sdao as funcoes particao de rotacao, translacao e vibracional

respectivamente. Logo para o complexo ativado podemos escrever

g = 4,q" (3.25)
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Em que ¢* é a funcao particao do complexo ativado sem a funcao particao de vibracao
¢ = qrgr. Das discussoes da secdo de revisdo de Fisica estatistica no Apéndice B

obtivemos a funcao particao de vibracao como

kBTefIw/%BT

qv = hy

Se v é pequeno hv/kgT < 1 e e”m/%8T ~ 1 logo q, = kgT/hv e (3.25) toma a
forma

W= (3.26)

Substituindo (3.26) em (3.22) e usando (3.23), temos

_ ksT N f; o—AE(/RT

_ 2
Y Tafs (3.27)
Definindo
NO
KF = fTﬁeAEé/RT (3.28)

Combinando as Egs. (3.28), (3.27) e (3.21) reescrevemos a constante de reagdo como

_ ksT Ky

k== (3.29)

A equagao (3.29) é chamada Equacao de Eyring. Perceba que substituindo (3.28) e

(3.27) em (3.29) podemos escrever

k:kB_TNO fi o~ AE(/RT

— 3.3
W I (3:30)
Comparando (3.30) com a equacdo de Arrhenius k = Ae /BT temos
kgT N°  f;
A= —— 31
W fafo 331
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Este é um grande resultado, pois com um modelo,, pela primeira vez, foi possivel
calcular a forma de A da equacao de Arrhenius que é um elemento do ponto de
vista macroscopico essencialmente empirico, porém ao montarmos um modelo mi-
croscopico obteve-se uma expressao para ele. Outra observagao importante que
consta na equacao (3.30) é que ela permite investigar os graus de liberdade internos
das moléculas e do complexo ativado, pois nela consta as contribuicoes vibracionais
da funcao de particao. Perceba assim que as moléculas deixam de ser “bolinhas” que
se chocam como na teoria das colisoes e passam a ser elementos mais complexos,

possibilitando estudos mais rigorosos.

3.4.1 Energia de Gibbs e entropia de ativacao

Como j4 foi mostrado anteriormente a energia de Gibbs é de extrema relevancia
para o entendimento de reagoes quimicas. Exploraremos tal relevancia e usaremos
sua relacao com a entropia para encontrarmos uma explicacao menos empirista para
o fator estérico. Faremos isso comecando pela generalizagao da equacao de Eyring

em (3.29) para uma reagao elementar qualquer [21]

A+B+C+..=M

para a qual a equacao de Eyring sera valida escrevendo a constante de equilibrio

como
f# _aBf
Kt = T 3.32
(N5 fo Fofort (3:32)

em que fafgfc... é o produto das fungoes particao das moléculas A, B, C, ...

Podemos alternativamente reescrever K+ em funcao da energia de Gibbs de ativacao

AGH

act
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a partir da (2.56), e a equagao de Eyring fornece

k’ = T(C/O)AyeW (334)
Mas como AGY = AH* — TAS* obtemos
kgT : :
k= B (AR e R (3.35)

h

A equacdo (3.35) lembra a equacdo de Arrhenius exceto pelo calor de ativacio AH*

no lugar de AFE (ver seccao 2.2.2). O fator de frequéncia é entdo dado por

. kgT ast

A=— () ve R (3.36)

que por comparacao com a Eq. (3.15) fornece

k?BT GAT‘?VI
NAPZ = === (3.37)

em que AS*: é a entropia de ativacdo. A equacido acima mostra que P estd ligado &

entropia do complexo de ativacao, como jé nos refirimos anteriormente na secgao 3.3.
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3.5 Superficies de Energia Potencial

Podemos interpretar uma reacao quimica como sendo a movimentagao dos nicleos
dos elementos que compoe a reacao. Como estamos no regime microscoépico devemos

usar a mecanica quantica para descrever tal fenomeno.

3.5.1 A Aproximagao Born-Oppenheimer

Como se trata de um problema quantico o primeiro passo é montarmos a nossa

hamiltoniana que sera escrita como:

HT - Tnuc + He (338)
aonde
N A
nuc Z 2Mg, - —ZFLV (339)
g=1
(§

N N
He= Z Z Z 47r<€or Z Z dmeqrs; + ; Z 4megTen (3.40)

g= g=1 i=1 i=1 5>t h>g

em que temos K-elétrons e N-nucleos. Negligenciamos por simplicidade acoplamento

spin-6rbita e efeitos relativisticos. Sendo assim temos a equacao de Schrodinger

m%—qj = HyU (3.41)

Substituindo Hr

a\I] _)a 7éa 7t - — =4
g <Tl b@t tab ) = (Tnuc + He)\p(rlabu Rlab7 t) (342>

onde 7., sao as coordenadas eletronicas (71, r2...,7x) € Riap s@0 as coordenadas

nucleares ﬁlab(Rl, Rs..., Ry), ambas no referencial de laboratério. Basta olhar para
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o hamiltoniano total para sabermos que o problema em questao nao tem solucao
analitica. O que torna esse hamiltoniano tao complexo sao as interagoes entre ntcleo
e elétrons. Nessas circunstancias surge a Aproximacao Born-Oppenheimer, que con-
siste em basicamente considerar que os ntcleos ficam praticamente parados com
relacao aos elétrons, o que faz com que a energia cinética dos nucleos em uma con-
figuracao eletronica seja nula. Isso é plausivel pois nicleos tem massa muito maior
que a massa dos elétrons. Comecando por sair das coordenadas de laboratério para

as coordenadas do centro de massa temos
U (Fiap, Riab, t) = ‘I’(écm t)¥ (7o, Reu, t) (3.43)

nos quais ¥ e 1) referem-se aos movimentos de translagdo e interno respectiva-
mente. Seguindo as idéias da Aproximagao Born-Oppenheimer podemos supor que
os elétrons ajustam seus estados “quase instantaneamente”ao movimento nuclear.
Uma das consequéncias dessa argumentacao é que a funcao de onda para o movi-

mento interno pode ser escrita na forma
(7ear, Row, t) = X(B. £)ui(7, R) (3.44)
que é conhecida como Aproximagao Adiabatica. A funcao (7, ﬁ) deve satisfazer
Hey(7, R) = Ej(R)y (7, R) (3.45)

em que (7, R) ¢ a funcio de onda eletronica estaciondria, F;(R) a energia eletronica,
incluindo a repulsao nuclear e x(R,t) em (3.44) é a funcao de onda do movimento

nuclear. Substituindo (3.44) em (3.42) obtemos eventualmente que
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Esta é a equacao fundamental de movimento nuclear dentro da Aproximacao Adiabatica.
Entao o algoritmo para abordarmos microscopicamente uma reagao quimica comegaria
da seguinte forma: primeiramente resolvermos a equagao (3.45) e depois a equacao

(3.46). Vemos que nas duas equagoes precisamos de F;(R), que j4 mencionamos ser

a energia eletronica que inclui a repulsao nuclear, ou seja,

Ey(R) = Ea(7) + Van(R) (3.47)

Para atomos e moléculas em geral nao é interessante usarmos as defini¢oes de po-
tenciais que ja conhecemos da fisica basica, mas sim formas mais rigorosas e melhor
adaptadas para os problemas de interesse. Para moléculas com mais de 2 atomos
esse objeto deixa de ser uma curva e passa a ser uma superficie que chamamos de
Superficie de Energia Potencial (Potential Energy Surface, PES) que pode ser uma
funcao analitica ou apenas pontos que se deve interpolar que reproduz a energia

potencial fornecendo propriedades de uma reagao quimica [28, 29].

3.5.2 Topologia geral de Superficies. Energias eletronicas,

Modelos analiticos

Para conseguir algumas grandezas espectroscépicas é necessario compreender ape-
nas algumas regioes da PES, mas para realizar dinamica é em geral necessario conhe-
cimento de boa parte da superficie. A principio buscamos uma funcao que represente
de forma satisfatéria tanto as interagoes de curto quanto de longo alcance. As primei-
ras tentativas de fungoes que visaram descrever potenciais ocorreram em moléculas

diatomicas [28]. Dentre essas formas destacamos a fungao de Morse

Ei(R) = Deexp [—2a(R — R.)] — 2exp [—a(R — R.)] (3.48)
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a funcao de Lennard-Jones

Ei(R) = 4¢ {(%)w - (%)6] (3.49)

e, derivado no potencial de Lennard-Jones, temos para os gases inertes
E;(R) = Aexp(—kR) — C4R ™S (3.50)

Apesar da simplicidade e serem fisicamente justificados, esses potenciais tem li-
mitagoes que impedem que descrevam satisfatoriamente todas as regioes de inte-
resse, e também nao podem ser facilmente extendidos para moléculas maiores. Por
isso foram desenvolvidos métodos mais robustos para se confeccionar tais potenci-
ais. Uma das metodologias é o Método de Expansao de muitos corpos (Many-Body
Ezpansion, MBE) [28], consiste em descrever a energia de interagdo de um sistema
molecular somando as contribuicoes de cada fragmento poliatomico que compoe o

sistema molecular. [30] Na teoria MBE a expressao geral para uma PES é

Vasc.n(B) = > VAB(Rap) + Y Vano(Rap, Rac. Rpc) + .. + Vige x(R) (3.51)

O termo VAQB)(RAB) representa a energia de cada fragmento diatomico que depende
da distancia entre os 2 atomos e tende a zero quando a distancia Rap vai para
o infinito. O termo VA?QC(RAB, Rac, Rpc) representa a energia de cada fragmento
triatomico que depende de Rag, Rac, € Rpc, as distancias interatomicas, e tende
a zero quando afastamos um dos atomos dos outros 2. O ultimo termo representa
o termo energético de n-corpos, que tende a zero quando fazemos um dos atomos
que compde esta molécula se afastar das demais. Varandas [16, 31-33] prop6s um
método, baseado no MBE, no qual os termos de (3.51) sdo divididos em duas partes,
uma para as interagoes de curto alcance (Extended Hartree-Fock, EHF) e outra para

interagoes de longo alcance, como as correla¢oes dinamicas (dynamical correlation,
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dc)!. Esse método é conhecido como Expansao Dupla de Multi-Corpos (Double
Many-Body Ezxpansion, DMBE). Para ilustrar o método DMBE sejam os sistemas
N, e HN. Para suas Curvas de Energia Potencial (Potential Energy Curves, PEC)

podemos escrever, dentro da teoria DMBE, que
VEOR) = Vi (R) + Vg (R) (3.52)

2 , . A 2
em que Vd(C)(R) ¢ o termo que descreve a energia de correlagao dinamica e VE(H)F(R)
descreve o resto da contribuigoes para a energia de cada valor de separacao atomica.

Vd(f )(R) assume a forma

e é obtido a partir de propriedades empiricas como exemplo polarizabilidade e hiper-

polarizabilidades. Ja VE(IQ{)F(R) escreve-se COmMo

V& (R) = —% (1 +y airi) e ) (3.54)

no qual r = R — R, R é a distancia de equilibrio do didtomo e v(R) = (1 +
v (tanh(y2r))). Os coeficientes lineares D e a; sdo dados por um método de ajuste
de minimos quadrados em que VE%)F(R) ¢ ajustado a diferenga entre os valores de
energia calculados e o valor de Vd(f )(R) para cada separacao atomica [34]. Para a

molécula de HNy no método DMBE teremos a seguinte expressao
3) (B 3) B 3) /3 2 2 2
ViR (F) = Viite () + Vil (R) + Vi (Fuax) + Vi (Bse) + Vi (Ba) - (3.5)

em que Ryn e Rpn sao as distancias permutacionalmente invariantes.

'Em que dc e EHF sao siglas cuja origem estd no desenvolvimento histérico das PES’s.

65 de 129



CAPITULO 3. ASPECTOS MICROSCOPICOS

PES HN,

O estudo da reacdo proposta neste trabalho veja a equagao (4.3). Exige que
tenha-se uma PES da molécula HN,. Tal superficie ja construida [35], trata-se de
uma PES DMBE multifolhas que descreve o acoplamento 124/2%A dos estados do
HN,, o ajuste deste potencia é feito sobre 6000 energias ab initio. Um diferencial
desta PES é que ela ja tem uma preocupacao com os efeitos diabaticos. Sobre
a construcao desta PES, como ja mencionado usou-se a metodologia DMBE que
consiste em expandir duplamente os polindomios que compoe sua forma analitica como
também ja discutido. A metodologia DMBE se enquadra na perspectiva da teoria
dos orbitais moleculares, Murrell e colaboradores tem por estratégia padrao modelar
diretamente a matriz diabatica. Para o HNy optou-se pela estratégia de modelagem
da matriz 2 x 2 diabatica dentro da teoria DMBE padrao (ja& mencionada acima).
Foi feito dessa forma devido a topologia intricada do estado 12A. Pode-se tratar
a diabaticidade de uma PES multifolhas de duas formas. A primeira consiste em
buscar diretamente os estados diabdicos ou as energias ab initio ou as funcoes de
onda eletronicas diabaticas. Outra possibilidade seria obter os estados diabaticos
a partir do comportamento de propriedades da molécula separada. Um exemplo
de propriedade que pode ser usada para este fim é o dipolo elétrico. Os métodos
de diabatizacao direta sao baseados em encontrar a funcdo de onda eletronica e
consequentemente as propriedades moleculares. Tal funcao de onda comporta-se
suavemente nas vizinhancas das intersecoes conicas. Nessas intersecoes as curvas
adiabaticas sao conhecidas porém frequentemente descontinua que frequentemente
produzem estados diabdticos sem um comportamento bem definido nos assintéticos

atomo-didatomo.

66 de 129



CAPITULO 3. ASPECTOS MICROSCOPICOS

3.6 Introducao a Teoria do Estado de Transicao e
ao Método das Trajetorias Quaseclassicas

Tanto a Teoria do Estado de Transigao (Transition State Theory, TST) quanto
o Método das Trajetérias Quaseclassica (Quasi-Classical Trajectories, QCT) usam
da natureza microscépica da matéria para encontrar a constante de reagao, por isso
tais assuntos estao intimamente ligados ou sao propriamente descritos pela Fisica

estatistica e Mecanica quantica.

3.6.1 Descricao microscopica e macroscépica

Nesse primeiro momento ainda nao trataremos nem com a TST nem com o QCT,
faremos apenas um estudo mais detalhado da Teoria de colisao com qual ja temos
certa familiaridade. Veremos portanto nessa segao a ligagao de k(7T') com o (segao
de choque reativa) além de definir algumas grandezas que serao usadas mais adiante.

Uma representacao simbdlica do que faremos serd o estudo da relagao
E(T)+— o

A constante de reacao estd intimamente ligada a velocidade relativa dos reagentes,
com a secao de choque e com as probabilidades de colisao. Se a circunstancia em
que esses choques ocorrem ¢ o equilibrio térmico, as distribuicoes de velocidade das

moléculas nessa situacao sdo dadas pela Distribuicao de Maxwell - Boltzmann [1].

3.6.2 Secao de choque e constante de reacao

Seja a reacao bimolecular em estado gasoso

A(i,vp) + B(j,vs) — C(l,v¢) + D(m, vp) (3.56)
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A reagao na Teoria de colisdo passa a ser um choque que ocorre entre A(i,va) e
B(j,vB), do qual resultam as moléculas C(l,vc) e D(m,vp). As letras i, j, [ e
m representam os estados quanticos internos e conjuntos de numeros vibracional,
rotacional e eletronico de cada molécula (o conjunto desses nimeros é representado
por apenas uma letra), assim como vy, vg, V¢ € vp sdo as velocidades das respectivas
moléculas com relacao a algum sistema de coordenadas fixo no laboratoério. Apesar
de usarmos o termo colisao nao é bem isso o que ocorre. O que de fato acontece
estd mais proximo de um espalhamento, pois, as moléculas nao sao de fato esferas
rigidas, por isso nao ha de fato um choque. Para conseguir que as reagoes ocorram,
os experimentalistas fazem as moléculas se chocarem por meio de feixes colimados
e com certas caracteristicas. Essas condigoes sao exigidas para que se aproxime ao
méaximo de uma situacao ideal (gds ideal), onde as moléculas se choquem uma a
uma. A grosso modo, essa condi¢ao fica mais préoxima da requerida conforme a

pressdo diminui. Assim, mediante a essa situagao de baixas pressoes temos [1]:
Z/ X ’UIlB(j,UB)VJA(i,U)Adt (357)

em que Z' é nimero de colisoes entre A e B, v = |va — vg| a velocidade relativa,
Np(ju) densidade de elementos de B em n/ m?, em n/m?, J A(i) densidade de fluxo
da molécula A relativa a molécula B em n/m?s, V é o volume da zona de reagao
e A a area de segao sectional do fluxo das moléculas A. Considerando a reacao da
Eq. (3.56) e o esquema experimental da figura 3.1 temos que o nimero de produtos
dN¢ ? encontrados no detector colocado num angulo df2 na direcao €2 com velocidades

no intervalo de v¢, ve + dve é dado por

_ @Negae) (2,1)
- dvadddt

m,vp m,vp

= P(ij,v|m, [, vc, Q, vp; )np(jus) VI a@ua)AdvcdQdt (3.58)

dNC(17UC7UC+dUC) (Q7 Q + dQ) ta t+ dt) d'UCdet

2Também podemos encontrar dNp neste aparato.
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Figura 3.1: Esquema de aparato experimental, retirado de livro [1].

Assim integrando sobre vp e somando em todos os m em (3.58) temos

N0 (2, 1)
dvcdQdt

docdQdt = P(ij, v|l, ve, Q& 6np g e V I AdvedQdt (3.59)
em que

P('L]a U|l, Vg, Q7 t) = Z / P(Zj7 ,U|m7 la Vg, Q) Up; t)dvD (360)
Definindo que n¢,ve) = Ne@e)/V obtemos

d3nc(l7vc) (Q, t)
dvcdQdt

= P<ij7v‘l7UC7Q;t)nB(j,UB)JA(i,U)A (361)

Como os experimentos sao conduzidos sob condicoes estacionarias podemos assumir
P(ij,v|l,vc, Q;t) = P(ij,v|l,vc,2) e definir a secao de choque de espalhamento

reativa diferencial como

. do g
P(ij,v|l,ve, QA — ((ﬁ}(}%) (ijv|l, ve, Q) (3.62)

Podemos também redefinir o fluxo de uma forma mais conveninente introduzindo al-
gumas defini¢oes. Sejam as densidades de niimero de A(i) e B(j) com velocidades nos

intervalos va,va + dva e v, vg + dvg dados por na)fag)(va)dva e npg)fpg)(ve)dvs
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respectivamente, aonde nx(;) ¢ a densidade de X no estado quantico i e fx()(vx)dvx
é a Distribuigao de probabilidade das velocidades normalizadas de X (i), que é ba-
sicamente a probabilidade de encontrar X (i) com velocidade no intervalo de vx. O

fluxo entao assume a forma [1]:

JA(i,v)nB(j,B) = 'UnA(i)fA(i) ('UA)dUA-nB(j)fB(j) (UB)dUB (363)

e a equacao (3.61) assume a forma

d*nc(,v0) () _ ( dogr

ToodOdi dvch) (ijv|l, ve, Q)vnA(i)fA(i) (vA)nB(j)fB(j)(vB)dvAde (3.64)

Para um feixe ideal altamente colimado podemos escrever
fA(i)(UA) = 5(UA - U%) (365)

Multiplicando (3.64) por dvc e integrando sobre as velocidades temos

dQHC(Z)(Q) (dO'R

det = dQ ) (ijv\l, Q)UHA(i)fA(i)(UA)HB(j)fB(j)<UB)dUAdUB (3.66)

em que

(%) - (ddiia) dve (367)
Se multiplicarmos (3.66) por df) e integrarmos, encontramos uma expressao para
a taxa de reagao total por estado da reacao especificada pelo niimero quantico e a
velocidade relativa dos reagentes.

dﬂc(l)
dt

= O'R<Z'jv‘l)va(i) (UA)fB(j) (UB)dUAdUBnA(i)HB(j) (368)

no qual

or(ijoll) = /OM (%) (i, v|l, Q)dQ (3.69)

70 de 129



CAPITULO 3. ASPECTOS MICROSCOPICOS

Como para reagoes do tipo (3.56) devemos ter

due _ _dua
dt dt

uma vez que enquanto A é formado C é consumido, podemos obter a taxa total de

desaparecimento de C como

_W — Z/ / UOR('ijv|l)fA(i)(UA)fB(j)(’l}B)d’l}AdUBnA(i)nB(j) (370)
i)l todova J todovp
em que a integracao é feita sobre as 3 componentes das velocidades. Seja entao

NA@G) = NDAPAG) € NB»G) = NBPB®) (3.711)

no qual nx ¢ o numero de densidades da espécie X e px(;) ¢ a probabilidade de

encontrar X num estado quantico . Obtemos entao a ja conhecida Lei de Velocidade

_dna
dt

= k,nangp

se observarmos que a constante de velocidade assumiu a forma

ke = ZpA(i)pB(j)//vch(ijv|l)fA(l-)(vA)fB(j)(vB)dvAde

iyl
= pawPs()ko (i, 1) (3.72)
iyl
em que k,(i,7|l) é a taxa de reacdo constante por estado. Como pode ser obser-
vado acima, temos que esta grandeza é na verdade uma média sobre os valores de
vog(ijv|l), assim:

ks = (vor(ijv|l)) (3.73)
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Equilibrio térmico

Supondo que fo(;)(va) e fp(j)(vs) para o movimento translacional sejam indepen-
dentes dos estados quanticos (i e j) e correspondem ao equilibrio térmico, a lei geral

da distribui¢ao de Boltzmann serd dado por [1]

f(vA)dvA = f(va,'UyA, UZA)dvA = f(UJCA)f(vyA)f(UzA)d'UA
2 2 2
ma AV A TMAU A MAV; A
= — — ——\d 3.74
(QFk?BT) b [ 2]{3BT :| b |: 2]{3BT :| b [ 2kBT :| A ( )

Em que dvy = dv,,dv,,dv,, e temos o mesmo para a molécula B. A distribuicao da

energia para o movimento em 3 dimensoes ¢ dado por:

)g v Er exp {ﬂ] dEBr, (3.75)

f3<ETr>dETr = 27T ( /{;BT

7T]€BT

No qual
= - e dEt, = pvdv

em que = mamp/M. Definindo a equacao (3.73) e considerando a distribuigao de

Boltzmann temos que a constante de reacao no equilibrio térmico sera dada por:

k(T) = /0°° vor(v) fa(v)dv = /Ow ﬁJR(Eﬁ) f3(Er)d By
1 8 3 foo B
=0T <7TM€BT> /0 or(Ery) Ercexp l T ] dEr, (3.76)

em que va = V + mpv/M, vg = V — mav/M e V = (mava + mgug)/M. Do

determinante de Jacobi dvadvg = dVdv e, como vale

or(v) = ZPA(i)pB(j)UR(ij,U\l) (3.77)

ijl
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podemos entao escrever:

1 8 \2 [ o
BT = —— FEr)Er dEq,
(T) knT (ﬁ,ukBT) /0 or(Fr) TeXp[kBT] T

= > pawpeikasn(T) (3.78)

ijl

A equagao (3.78) define kj;(T) estado quantico. Para reagentes em completo

equilibrio térmico pag e pp(;) sao Distribuigoes de Boltzmann dadas por:

Wi
DPAG) = Oa exp(—E; /kgT) (3.79)

em que (5 é a fungao particao interna da molécula A, E; é a energia do nivel i e w;

¢ a degenerescencia do nivel 1.

Principio do Balanco detalhado

Sejam entao as constantes de velocidade das reagoes direta e inversa

A+B Cc+D

A+B&C4+D

Conforme discutido na segao 3.2, na condigao de equilibrio K(7') a constante de

equilibrio é dada pela razao entre as constantes de velocidade k e k,. Logo

k=5 - () (GG m-ssmn om

em que usou-se a Eq. (3.79), ucp e pap sdo as massas reduzidas e AEy = Ey, — Ep ;.
A relagao (3.80) é util para determinar constantes de reacdo para reagdes inversas
quando as reagoes padrao sao conhecidas. Esse principio deriva da reversibilidade
microscopica, que consiste na simetria temporal das equagao de movimento, sejam

elas cldssicas ou quanticas (equagdo de Schodinger) [1].
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Reacgoes bimoleculares: Dindmica das reagoes

Nas secoes anteriores usamos colisoes para entender reacoes, o que levou a uma
discussao dos aspectos microscépicos da matéria. Nesse sentido o caminho mais
coerente é usarmos da dinamica quantica para descricao de nossos sistemas. Ape-
sar de natural, esse caminho leva a complicacoes computacionais e uma dificuldade
conceitual no sentido de buscar intuicao fisica dos resultados encontrados. Uma al-
ternativa é combinar a dinamica classica com a quantica, resultando nos métodos
semiclassicos. Esses métodos sao mais intuitivos e tem um custo computacional em
geral menor que os puramente quanticos. Segundo (3.56) temos as quatro situagoes:
(1) colisao reativa, quando os elementos C e D sao diferentes de A e B; (2) colisao
nao reativa, quando os produtos e reagentes nao sao iguais; (3) colisdes nao reativas
eldsticas, quando i e j sao iguais a [ e m respectivamente; (4) colisbes nao reativas

ineldsticas, quando ¢ e j sao distintos de [ e m respectivamente.

Descrigao do espalhamento

Podemos descrever as colisoes por meio do centro de massa. O movimento relativo
de dois atomos pode ser descrito por um pseudoatomo com massa
mamas
p=—a""
ma +mp
A figura 3.2 ilustra o processo de espalhamento e as coordenadas relevantes. Como
pode ser observado além de v, i e 7 também temos que definir o parametro de impacto
b e o angulo ¢ para especificar o movimento molecular. O primeiro problema que
surge dessa abordagem ¢é como inserir os nimeros quanticos no espalhamento classico.
Perceba que no modelo especificado acima eles nao entram. Esta complicagao ocorre
devido a mistura de metodologias classico-quantico dos parametros que descrevem
seu fenomeno.

'L.aj —)b7¢7v
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Figura 3.2: Esquema de espalhamento, retirado de livro [1].

Vamos resolver o problema dividindo-o [1]. Num primeiro momento ignoraremos por
completo i e j, 7. e., os efeitos quanticos, e supomos que as moléculas interagem
por um potencial dependente apenas das distancias entre as moléculas. Dessa forma
cada trajetéria possivel é vinculada a um valor de b, Theta e v, que, uma vez conhe-
cidos, especificam completamente as condicoes iniciais para determinar as equacoes
de movimento classico. Num segundo momento devemos buscar a ligacao entre as
trajetorias classicas e os numeros quanticos ¢ e j. Apesar de tanto classicamente
quanto quanticamente termos a grandeza energia, ela é tratada de forma distinta
nas duas abordagens. Por isso, fazer a ligacao entre as energias classicas e quantica
nao ¢é simples, nao basta pegar o valor da energia classica e ligar com uma respectiva
energia quantica pois a escolha das coordenadas e do momento sao profundamente
arbitrarias, ou seja, temos um mesmo valor de energia para um conjunto enorme de
p’s e ¢’s. Logo podemos dizer que para cada i e j teremos um conjunto enorme de
possibilidades de p’s e ¢’s que podem ou nao levar a [ e m.

Ter momentos e coordenadas significa saber as trajetérias classicas. Sendo assim
podemos fazer uma estatistica dessas trajetdrias e supor a existéncia de uma proba-
bilidade de transi¢ao de sair de um estado inicial (7,7,0,0, v) e chegar a outro final.
Para determinar essa probabilidade sera necessario fazer varios célculos de trajetorias
com um dado estado inicial por diferentes escolhas de graus de liberdade internos

(i, 7). Podemos relatar os resultados dos calculos das trajetérias contabilizando o
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nimero dNc( ve vo+dvc) (£, €2 4 d€2) de moléculas de C no estado quantico [ e com
velocidade [vg, v 4 duc] na direcao €2, 2 + d2, que pode ser expressa usando P da

seguinte forma

>N (1.00) (2
AN (1,00 ,ve+dve) (€2, 2 + d€2) Edcv(l—’jf)l() dvadQ)
b0 © 7
= LiyajP(ij, v, b, O|l, v, Q)dvcdS (3.81)

em que [,j ¢ 0 nimero total de trajetérias num célculo correspondendo a diferentes
fases do estado inicial, P(ij, v, b, ©|l, vc, Q)dvcdS2 é a fragao de trajetdrias conduzindo
ao resultado desejado e toda a operagao é feito para um dado b e ©. Comparando

(3.81) com (3.58) temos que:
[traj - JA(Z,U)bdbd@t (382)

A diferenga bésica entre a equagao (3.81) e a equagao (3.58) é que em (3.58) tomamos
a média da regiao de impacto, por isso surgiram grandezas como A e V', enquanto
que em (3.81) temos uma expressao tedrica e assim podemos tomar pontos especificos
de b e ©. Nesse sentido [i;,; no modelo mecanico anterior é o nimero de trajetérias
numa simulacao e portanto equivale ao niimero de pseudomoléculas A colidindo com
moléculas B no experimento e bdbd® é o elemento de area associado a b e © no tempo

t. Das equagdes (3.81) e (3.82) temos:

d®Ne(1,v0) ()

dvedQ) = Ja 0 bdbdOLP(ij, v, b, O, ve, Q) dved? (3.83)
dvcdS) ’

Que, apds a média sobre todos os pontos de impacto, tem a forma:

d®Ne(v0) ()

2w e}
dvad) = T tdoedQ / / P(ij,v,b,0|l,vc, Q)bdbd® (3.84)
dUCdQ ’ 0 0

)
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3.6.3 Método da Trajetéria Quaseclassica (QCT)

Como ja discutimos em etapas anteriores deste trabalho, uma reacao quimica
pode ser entendida como um espalhamento. E temos que um processo de espa-
lhamento é conhecido quando determinamos a solugao da Equagao de Schodinger
para um conjunto de particulas que estao colidindo. Em uma tentativa de descre-
ver tal cenario buscamos aproximagoes como a Aproximagao Born-Oppenheimer e
a Aproximacao Adiabatica, que possibilitam a separacao do problema eletronico e
nuclear. No que se refere a dinamica, a parte nuclear terd protagonismo. Portanto
fazer dinamica molecular é basicamente tratar o movimento dos niicleos numa PES
conhecida.

A precisao dos calculos de dinamica quantica sao sensiveis a dois fatores prin-
cipais: precisao da PES e nivel de cdlculo da estrutura eletronica. Calculos em
dinamica quantica sao em muitos casos inviaveis devido ao alto custo computacio-
nal, sendo em intimeras situacgoes preteridos por calculos cldssicos ou semiclassicos.
Tais metodologias sao aproximacoes, com um inerente limite de validade, que se re-
flete em caracteristicas que os sistemas moleculares devem ter para que se encaixe na
aproximacao. Uma discussao dessas caracteristicas estao no texto de Muckermann
e Truhlar [2]. O primeiro dos critérios colocados no texto é o de massa e energia:
quanto maior é a massa dos nicleos e quanto maior for a energia em cada grau de
liberdade do sistema, maior é a adequacao aos métodos classicos ou semiclassicos.
Outra observacao tange a diferenca de energia entre os reagentes e produtos, quanto
maior é esta diferenca menores sao os efeitos quanticos e melhor o sistema é descrito
pelas metodologias discutidas. Ainda, fenomenos de interferéncia e ressonancias de-
vem ser despreziveis.

Contudo a caracteristica mais importante é que as grandezas desse sistema devem
ter natureza média, ou seja, os valores esperados dessas grandezas devem satisfazer
alguma relagao classica, conforme discutido na teoria de Ehrenfest. Uma exempli-

ficacao desta discussao estd no texto de Porter e Raff [36] em que se fala sobre o
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experimento de feixe de moléculas e sua colisao. Este experimento é bem descrito
por abordagens semiclédssicas, que nao fazem distingao entre os entes que o compoem
microscopicamente. Quando se realiza uma medida, podemos portanto tomar uma
média sobre os nimeros quanticos. Tais como o momento angular ou mesmo gran-
dezas de natureza quantica, como a prépria constante de reagao ou secao de choque.
E os resultados usando metodologias classicas ou semiclassicas para tais sistemas

tendem em geral a estda de acordo com dados experimentais.

Formas de fazer dinamica

Na formulacao newtoniana é necessario obter equagoes de movimento a partir da

segunda lei de Newton
A
; Fi=m— (3.85)

J& na formulacao Lagrangeana o foco é a construgao da lagrangeana

L(¢,q) = T(q,4) — V(q) (3.86)

em que ¢ sao coordenadas e ¢ velocidades generalizadas e T' e V sao as energias

cinéticas e potencial respectivamente. As equacoes de movimento sao entao dadas

d (0L L\
%(aq)‘(aqi) i=1,3,N (3.87)

em que N é o nimero de particulas. Na formulagao Hamiltoniana comecamos por

por

uma tranasformacao de Legendre

Gi — i

no qual p; ¢ o momento conjugado. E assim podemos escrever

H(p,q) =T(q,p) +V(q) (3.88)
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As equagbes de movimento para ¢ e p sao dadas por

() o)

No método QCT usaremos a abordagem hamiltoniana por basicamente dois motivos.

O primeiro ¢é a analogia com a mecanica quantica, o que facilita no momento em que
temos que passar da abordagem cléssica para a quantica. Ja o segundo motivo é que
para resolver as Equacoes de Hamilton devemos calcular integrais, o que facilita a
operacionalizacao do método, uma vez que também estamos interessados em adequar

a teoria ao esfor¢go computacional.

Calculo de QCT

De forma simplificada podemos encontrar k(7") da seguinte forma [1]

1. Determinagao da probabilidade de reacao Pg(ij,v,b, ¢|l). Essa probabilidade é
calculada usando uma estatistica retirada da quantidade de trajetorias classicas.
Como temos varias trajetérias vinculadas aos caminhos reativos, a probabli-
dade sera entao a quantidade de trajetorias vinculados ao caminho reativo
de interesse dividido pelo ntimero de trajetéria total, para todos os caminhos
reativos. Do ponto de vista estatistico, é necessario um grande ntmero de

trajetérias para se obter resultados confiaveis.

2. Determinagao de og(ij, v|l) a partir de Pg(ij,v,b, ¢|l), por meio de

27 e’}
oulig.ol) = [ [ Plisoboipabao (3.90)

em que

P(ijv.b0ll) = [ Pl v.b ol 2)d0 (3.91)

3. Determinacao de k(7") usando o por meio de (3.76), ou mais geralmente usando
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(3.72), em cujo caso o equilibrio térmico do movimento de translacao nao é

necessariamente imposto.

Assumiremos que as Equacoes classicas de Hamilton serao solugoes para o movi-
mento dos atomos numa reacao quimica. A parte quantica do problema serda dada
pela quantizacao dos niveis vibracional e rotacional das moléculas envolvidas. Assim
assumimos os estados quantizados dos reagentes antes de comegarmos os céalculos
de trajetoria, e no final das trajetorias devemos considerar novamente a quantizagao
mas agora para obter as propriedades quantizadas dos produtos. Comegamos por

montar primeiramente a hamiltoniana classica de um sistema de N atomos

H(p,7) = Ton(p) + E(7) = Z

Ce L Th) (3.92)

Suponha que exista somente uma PES E(rq, - - - ,7,) que seja conhecida. Observe que
num processo colisional a posicao absoluta dos atomos nao é relevante, o que importa
nessas circunstancias ¢ a posicao relativa dos mesmos. Visando esse ganho vamos
descrever a hamiltoniana nao mais por Coordenadas cartesianas mas por Coordena-
das de Jacobi que leva essa posicao relativa em consideracao. Essas coordenadas sao
definidas como

A +BC(n, J) — AB + C (3.93)

em que o vetor distancia BC é dado por BC = (Q1,Q2,Q3) e o vetor distancia A

Figura 3.3: Desenho esquematico de uma reagao [1].
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por A= (Q4,Qs,Q6). A, B, C sdo os atomos envolvidos e BC(n, J) é uma molécula
com numero quantico de rotacao e vibracao definidos. Neste sistema a hamiltoniana

tem a forma

3 9
2E ZP2 S P EQu Q) (394)
=1 =7

2MBC QMA BC

Em que ppc e pa e sao as massas reduzidas das moléculas BC e do sistema A mais

BC. As equagbes de movimento sao

: P .
Qi=—— (1=1,2,3) (3.95a)
UBC
- P .
Qi = , (i=4,5,6) (3.95b)
HABC
Q~—5- (i=1,8,9) (3.95¢)
2 M? 1= » . C
: OF
Pi=—-——, (i=1,2,3,4,56 3.95d
20, U ) (3.95d)
P=0 (i=71,89) (3.95¢)

Sao 6N ou 18 equagoes diferenciais de 1* ordem acopladas. As equacgoes relacionadas

ao Centro de massa (CM) tem solugao trivial

Qi(t) = Qi(to) + <Rﬁo)) e P(t) = P(ty) = cte, i=17,8,9.

As outras equagoes serao resolvidas por integragao por um método numérico, mas

para isso é necessario saber as posicoes e momentos iniciais.

Determinacao das condigoes iniciais para o calculo QCT

Para o CM temos liberdade de escolha, sendo assim faremos

Pi(t)) =P’ =0 Qty) =Q; =0, p/i=1738,09. (3.96)
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que mostra que

Pi(t) =0=PF(t)) e Qi(t)=0=Qi(to)

Um experimento tipico tem uma grande distribuicao de condigoes iniciais. Se a cada
trajetéria corremos um conjunto especifico de coordenadas e momentos iniciais tere-
mos um grande ntimero de trajetérias para simular um experimento numa situagao
particular. Para obter tais condigoes iniciais vamos supor que v, a velocidade rela-
tiva de A com relacao ao CM de BC, é bem conhecida, além de também conhecer
os parametros p, b, 0, ¢, n e x mostrados na figura 3.4 além de (n,J) para BC.

Do esquema na figura 3.4 as condigoes iniciais do movimento relativo entre A e BC

Figura 3.4: Esquema em que se observa a defini¢do dos parametros p, b, 0, ¢,
n e x retirado de livro [1].

(Qu4, Qs,Qs) € (Py, Ps, Ps) sao
Qi=0, P'=0, g:7 PE?:O, ng_VPQ—bQ, P(?IMA,BC v

Repare que como p é grande, a energia de interagao inicial entre A e BC serd pequena.

Sejam agora as condigoes iniciais para BC, ou seja, para (Q1, Q2, Q3) e (P1, Py, P3).

82 de 129



CAPITULO 3. ASPECTOS MICROSCOPICOS

Uma forma de modelarmos uma molécula diatomica é por meio de um rotor rigido
para sua energia rotacional e um oscilador harmonico para os niveis vibracionais. As
variaveis aqui relevantes sao os pontos de retorno do oscilador ¢, e ¢_, e também a

distancia interatomica de BC dada por ¢ = /@31 + Q3 + Q3. Supondo que a energia

do oscilador é igual ao potencial de BC temos

Eyiy = Vael(q) (3.97)
no qual suporemos também que
Vitorse(q) = D[1 — e 07902 = Vi (q) (3.98)
Temos de (3.97) e (3.98) que:
1 Evib 1 Em'b
G- =g~ 3 In [1+ D € G+ =qeqg — gln [1 -\ (3.99)

em que ¢, ¢ distancia de equilibrio interatomica. O nivel de energia vibracional para

um potencial de Morse tem a forma

1 1\?
E, = hw <n+§) — Te (n—|—§) , n=0,1,.. (3.100)
com w = 4 /2}%—5’2 e xr, = 8;’)25;0. A implementacao do método passa, como ja men-

cionado, pela obtengao das condigbes iniciais (vibracionais e rotacionais) da molécula
BC. Isto é feito escolhendo um ntmero aleatério w que varia de 0 a 1. Se w < 0, 5,
comecamos com ¢_ se maior ou igual nos comegamos com ¢,. No que tange a energia
rotacional de BC teremos que se BC estiver no estado J sua energia cinética serd
dada por

PQ

I = 2 (] 4 1)

. (J=0.1,--- 3.101
2uBc 2UBcqt ( ) ( )
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e a magnitude de p,,; € dada por

h A
Prot = —/J(J +1) = ;— (3.102)
+

q+

Falta-nos agora definir dois conjuntos de angulos, comegcando pelos angulos esféricos

0 e ¢. Usando a conversao entre coordenadas cartesianas e esféricas teremos

Q) = qusinfcos ¢ (3.103a)
Q5 = g+ sinfsin ¢ (3.103b)
5 = qxcos (3.103c)

Por ltimo temos os angulos de Euler 6, ¢ e 1, que vao descrever os estados rotacio-

nais, basicamente os angulos de rotagao de J. Teremos

P/ = Ir [sin @ cos n — cos B cos ¢ sin ] (3.104a)
4+
P = —]—r[cosé’cosn + cos @ sin ¢ sin 7] (3.104b)
4+
P = I sin 0'sin n (3.104c¢)
4+

Da amostragem das condigoes iniciais, como 6, ¢,n,w e b nao podem ser controla-
dos, temos que fazer uma média sobre esses parametros. Assumimos que podemos
controlar b, v e (n,J). Assim, o valor do experimento é uma média sobre 6, ¢, 7, w.
Suporemos também que todas as orientacoes de BC, que estao restritas a um espago
angular d€) = sin 0dfd¢ e 0 < n < 27, sdo igualmente provéveis [1]. Assim podemos

afirmar que a média

1 T 27 21
Prtvon =55 [ [ Pab.oun o, ) sinddbdsdndzs
2(27)% Jo—o Jo=0 Jn=0 Jw=0

(3.105)
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pode ser obtida usando o Método de Monte Carlo (referéncia [1]), sendo zero se a

reacao nao ocorreu e um quando a reagao ocorre. E assim podemos escrever

NR(b7 v, n, ‘])

(Pp(b,v,n,J)) = N(bv,n,J)

(3.106)

em que N é o nimero total de trajetérias e Ny é o nimero de trajetorias conduzidas

ao resultado desejado.

Analise dos resultados da trajetoria

Novamente usaremos as Coordenadas de Jacobi para montar novas coordenadas

que nao dependam da distancia B-C. Da transformacao:

Q' = BQ (3.107a)

P = [B"'P (3.107b)

As equagoes de movimento estao em (P, Q) e queremos coloca-las no estado de pro-
duto (P’,Q’). Apés a transformacao teremos vérias trajetérias para cada canal de
reagao, e por meio de (3.106) podemos encontrar Pg para a reagao de interesse. Por
conta da natureza estatistica de Pg é necessario calcularmos milhares de trajetérias
para que possamos garantir um baixo erro estatistico. Outro obstaculo para en-
contrarmos Pg estd na dificuldade de especificarmos b, que deve ser otimizado para
cada canal especifico. Precisamos saber agora os estados de rotacao e vibracao dos

produtos. Para isso devemos saber quem sao

qj:upz'/ € QZ p/Z: 17273'

No ponto de retorno toda a energia cinética é rotacional e podemos escrever:
3

1
S PP =1J(J+ 1)? (3.108)
+

i=1
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E para a energia vibracional,

Eviv = Vap(dL) (3.109)

Usando a Aproximagao semiclassica de Bohr-Sommerfeld para a quantizagao da fase

de uma molécula diatomica nao rotacionada temos:

1 a% a%
(n + 5) h = 2/ pdq = 2/ \/QMAB[Evzb — Vag(q)]dq (3.110)
q q

! !

Conhecemos entao o estado quantico dos produtos, e somos entao capazes de deter-
minar se uma dada trajetéria atingiu ou nao o canal de interesse. Isto é importante
porque, uma vez optado pelo método Monte Carlo, pode-se mostrar [1] que a sec¢ao
de choque relaciona-se com as trajetorias calculadas da seguinte forma

Ng(b;v,n,J)
N =qgpr )
RV 1-T) = T, N(b;v,n,J)

e assim podemos encontrar o e consequentemente k(7") usando (3.76) ou (3.78).

3.6.4 Teoria do estado de transi¢ao (TST)

A Teoria do estado de transigdo (do inglés TST) é uma generalizagao da teoria
da taxa absoluta, e o objetivo nesta se¢ao é fundamentar todos os passos que levam
a deducao da Equacao de Eyring. O objetivo da TST ¢é calcular a constante de velo-
cidade da reacao, que para a teoria sera uma taxa de cruzamento. Nas secoes iniciais
da dissertagao em que tratamos uma reacao quimica como um balanco energético
(ver figura 2.1) um fluxo da energia das particulas tendia ao estado de produto por
causa da diferenca de potencial entre os estados. Porém na TST nao existe a preo-
cupagao explicita sobre como se alcanca o estado de produto como hé na teoria QCT,
e para se realizar um calculo TST é necessario conhecer trés regioes da figura 2.1: a
regiao de reagentes, a regiao do estado de transigao ou complexo ativado e a regiao de

produto. Logo, conhecidas essas trés regioes, com algumas consideragoes da Fisica
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estatistica é possivel calcular a constante de reacao como veremos a seguir.

Hipéteses

A primeira hipdtese é a de equilibro, que determina que Os reagentes estao em
equilibrio com o estado de transi¢dao [37]. Outra hipdtese é a existéncia do ponto
de nao retorno (PNR). Basicamente é um ponto localizado na regiao do estado de
transicao em que se assume que as moléculas de reagentes que chegaram a este ponto
inevitavelmente se tornarao produtos. Em linhas gerais a TST assume, assim como
a QCT, que os reagentes tornam-se produtos por meio de colisoes, e determina que
as trajetérias que alcangam o ponto de nao retorno acabam por se tornar produtos.
Porém, diferentemente da QCT, nao héa necessidade de especificarmos detalhes sobre
o desenvolvimento dessas trajetérias, o que importa é o conhecimento das regioes
da figura 2.1, as suposicoes do equilibrio e da existéncia do PNR. De fato ficard
evidente que nenhum atributo colisional é considerado no desenvolvimento da TST.
Uma consequéncia importante da suposicao do equilibrio sera que todos os estados
quanticos do estado de transicao devem ser equiprovaveis, o que implica em termos,
varias formas de particionar a energia total. Essa por sua vez é dividida entre os
graus de liberdade internos do estado de transicao e o movimento translacional,
relacionado com a formagao de produtos; logo, muita energia translacional implica
em muita velocidade ao longo da coordenada de reacao, que por sua vez significa
que as trajetorias através do estado de transigao serao rapidas. Em contrapartida, se
tivermos um acimulo de energia em outro tipo de energia teremos trajetorias mais
lentas. Por consequéncia o método demanda conhecimento sobre como a energia

total esta particionada no estado de transicao para calcular a constante de reacao.

Calculo da taxa de reagao

Queremos primeiramente obter uma expressao para k para uma dada reacao

quimica que ocorre com uma energia total E [37]. O primeiro passo seria entender
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como a energia E estd particionada. Seja entao a figura 3.5 abaixo em que FEj é

A
Er——"777= - 3 T 7 ianslafionalenergy
gk along reaction path
&=E-E;—¢1  internal energy
E ground | R
0 infernal slate A< — £ Zero point energy
/ of internal states
ground

internal state E

of reactants
0 L4 >

reactants transition state reaction path

Figura 3.5: Gréfico da energia em fungao do caminho de reagao, retirado de livro [37].

a energia de ativacao, medida a partir do estado fundamental dos reagentes, E é a
energia total, medida a partir do nivel zero dos reagentes e e é a energia translacional
ao longo do caminho reativo. A energia acessivel E — Fy devera ser distribuida entre

g1, referente aos graus internos de liberdade, e e7. Logo podemos escrever:

E—FEy=c¢c¢r+e¢;

Uma vez entendido os elementos energéticos do sistema, vamos dividir em duas etapas
o calculo de k [37]. A primeira é calcular a taxa de cruzamento do ponto de nao
retorno ao longo da coordenada de reacao ¢, i. e., estamos interessados em saber o
numero de estados que conseguem chegar no PNR. Para isso vamos considerar um
ensemble de estados de transicao, cada um com energia translacional num intervalo
ler, er + der], e vamos especificar er explorando sua relagdo com o momento linear
ao longo de ¢. Seja vf = ¢ a velocidade linear e pf = mvt = (2m'er)Y2 0 momento
linear ao longo de ¢, aonde T indica que a propriedade é do estado de transicao, e

seja m' a massa apropriada para o sistema transladando em uma dimensao (1D) ao
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longo de ¢. O intervalo de e7 pode ser escrito em termos de p' da seguinte forma
pT
dep = “—dp' = v'dp' (3.111)
mT

uma vez que p' = miv’ = /2mfer. A Eq. (3.111) associa propriedades dindmicas
dos sistemas que atingem o PNR com sua energia translacional. Precisamos agora
saber quantos sao esses estados que atingem o PNR, e comecamos por definir dNT,
o numero de estados que atingem o PNR por unidade de comprimento. Podemos
fazer uma contagem correta do ponto de vista quantico se assumirmos que esses
sistemas se movem como particulas livres governados por uma onda de de Broglie
com comprimento de onda A\ em uma regiao de comprimento L. Assim, para n
estados quanticos o numero de sistemas deve ser nA = L. Como A e o momento
linear se relacionam segundo a férmula de de Broglie, essa iltima relagao pode ser
reescrita como p = nh/L, aonde h é a constante de Planck. Dessa forma o nimero
de estados por unidade de comprimento serd n/L = p/h, e no intervalo dn teremos
dNT = dp' /h ntimero de estados por unidade de comprimento com energia disponivel

para cruzar o PNR. Logo, a taxa de cruzamento drf do PNR é

il
drl = vTdNT = de% = dgTT (3.112)

Perceba que a taxa de cruzamento por unidade de energia translacional é universal

1
dT:—
T

e que até agora foi assumido apenas a existéncia do PNR. Dado que a energia total
E pode ser particionada de muitas formas entre €; e 7, que todos esses particiona-
mentos sao igualmente provaveis na situacao de equilibrio e que o estado interno do
estado de transi¢ao contribui com der/h para a taxa de passagem, quando a energia

total esta no intervalo F a E 4 dF a taxa total de passagem serd a soma sobre todos
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os estados internos de todas as taxas de cruzamentos

deg dE dE dE
drt = —1 = — == 1= —NYE - E 3.113
> = oS =TNE-R)  (311)
astados. ostados. ostados. astados.

A soma sobre todos os estados internos da supermolécula cuja energia ; estd num
intervalo permitido de 0 a £ — Ey em que para um £; nés temos deyr = dF. Conse-

quentemente a taxa de cruzamento é determinada por:

dE
drt = TNI(E — Ey)

em que N*(E — Ej) é o nimero de estados internos no estado de transi¢ao cuja
energia £; estd no intervalo 0 < e; < F — Ey.3 A taxa calculada anteriormente é fun-
damental para o entendimento da TST. Juntamente com a expressao 3.113 sintetiza a
teoria pois temos nesta expressao que o problema de dinamica torna-se um problema
de contagem. Pois até o momento nao foi necessario fazer qualquer mencao a um
processo colisional. Outro fato que podemos observar nesta mesma equacao é que
necessitamos do conhecimento da estrutura do estado de transigao, pois precisamos
contar quantos estados internos estao no intervalo de energia permitido. Definiremos

agora uma grandeza chamada taxa acumulativa de cruzamento da barreira *

Y(E) = %NI(E — Ey) (3.114)

A partir dessa taxa acumulativa podemos definir a taxa de reacao diferencial k(E)
tao importante para calcularmos k(T'). k(FE) pode ser encontrada dividindo a taxa
acumulativa pela concentragao de reagentes, em que a concentragao ¢ a densidade

de estados. Logo
_ NY(E - Ey)

HE) = = 5 (3.115)

30 sinal I representa a soma dada em 3.113 ou seja, pegamos todos os estados internos.
4Taxa acumulativa por unidade de energia.
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e portanto

k(E)p(E) = M = Y(E) (3.116)

No momento convém observar que a taxa de reacao diferencial nao requer uma apro-
ximagao da configuragao de nao retorno e pode ser derivada na mais completa ge-
neralidade. Tal generalidade permite escrever a taxa para reagentes térmicos como

uma média da taxa para os estados internos dos reagentes como na Eq. (3.115).

Transformacao de k(E) para k(7))

O objetivo desta segdo é encontrar uma expressao para k(7T') ou seja, retirar a
dependéncia da energia da constante de reagao. Como veremos a seguir essa sera a
equacao de Eyring. Para isso notamos que quando os reagentes estao em equilibrio

térmico a expressao geral para a taxa de reagao pode ser escrita como [37]:
ET)=Q! / Y(E)e PPdE (3.117)
0

em que 3 = 1/kgT. Observando com atencio o produto Y (E)e ?¥ podemos concluir
que ele basicamente contabiliza quem esta virando produto e com que energia. A
integral em dF significa que esta ocorrendo uma soma em todos esses elementos que
estao virando produtos num intervalo de energia cujo valor maximo é E. Ja () é a

fungao particao dos reagentes que, é dada por [37]

Q= / h p(E)e PPdE (3.118)

Logo a Eq. (3.117) é uma média ponderada pela taxa acumulativa. Como pela

Eq. (3.116) vale a relacao Y (F) = k(E)p(F) temos

ET)=Q! /0 h k(E)p(E)e PEdE (3.119)
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Temos em TST que
hY (E) = N*E — Ey) = NY(E) (3.120)

Em que Ej é o limite de energia e £/ = E' — Ej. Novamente recorremos ao conceito
de densidade de estados, em que usaremos neste momento a densidade p*(E’) que é

a densidade dos estados internos no estado de transicao

dlhY (B)] _ dN'(E')

= J(E
dE g = rE)
Integrando por partes a expressao 3.117 temos
- ©  dY(E
KT = @) Y] | - o [ e Bap
0
0

De 3.120 temos

JAY(E) _dN'_dY(E) _ 1dNY(E)]
dE~ dE dE h  dE

Substituindo temos

-1 00 1 /

Substituindo S temos

kgT [ E \ dN¥(E'
k(T) = %/0 exp <_k‘BT) dE(/ )dE/

Podemos colocar todo o integrando em funcao de E’ ja que E = Ey + E’ e entao

kgT [ E E'\ dN*(E'
04 oo () 5
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Mas novamente de 3.120 teremos

ANH(E)

= ) _ NE
T pH(E")
e entao
kT __Eo [ _ 8
E(T) = 2—¢ T e ’“ngi(E’)dE’
Qh 0

Mas novamente temos da equagao (3.118) que
* _ B
Q= / e *T pH(E)dE'
0
em que Q' serd a funcao particdo do estado de transicao. Logo podemos reescrever

a expressao acima da seguinte forma:

K(T) = ’@TT%J@ (3.121)

que é a Equacao de Eyring anteriormente discutida. Esta equacao como podemos

perceber s6 tem dependéncia em T
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Resultados

O método QCT é uma poderosa abordagem semiclédssica que permite a extragao
de resultados dinamicos a partir do estudo do movimento nuclear. Uma extensao do
método QCT que demonstra sua imensa flexibilidade é o método Trajectory Surface
Hopping (TSH) [38] que, assim como o método QCT, também trata do movimento
nuclear de forma semiclassica mas que permite o estudo do movimento nuclear em
mais de uma SEP simultaneamente. Fenomenos que tem essa caracteristica sao
chamados de nao adiabaticos ou diabaticos, e alguns exemplos sao: transferéncia
de energia eletronica, transferéncia de carga e misturas de excitagoes eletronicas.
Muito da solucao de um problema nao adibatico passa pela solucao de um problema
adiabatico. Ou seja, para resolver o primeiro precisamos descrever o segundo. O
problema adiabatico ja foi discutido na dissertacao na seccao 3.6.3. No caso geral,
aonde consideramos todos os acoplamentos existentes, apds introducao da expansao

de Born-Huang as equacgoes acopladas assumirao a forma

Tr+ T+ Uy —elx; = — Z[Tz"z‘ + Ty + Uil xar (4.1)
i
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em que

N—1 _hQ N—-1 —h2
Ti= 3 (T VTV o Th= 30 (70 ) @iV 42

M=1 M=1 2pinr

—

em que os brackets denotam integragao somente em 7 e Uy;(R) é o elemento dia-
gonal, i. e., Uy = U = <wl|ﬁe|¢,> sao as superficies de energia potencial efetivas
que governam o movimento nuclear. Ja os termos Ty, e T}/, s@o responsaveis pelas
interagoes nao adiabdticas [38]. Essas interagoes se manifestam na topologia das su-
perficies como intersecgoes conicas ou cruzamentos evitados, conforme ilustrado na

figura 4.1.

Figura 4.1: Exemplo de véarios cruzamentos evitado, retirado de livro [38].

E no caso da propia suerficie usada nos calculos figura 4.2 No formalismo esses
termos produzem o acoplamento nas Egs. (4.1), o que as torna de dificil solugao.
No método TSH, qualquer que seja o método de escolha para o tratamento dessas
equagoes, os termos de acoplamento nas Eqs. (4.2) sao levado em consideracao de tal
forma que sua intensidade determina se uma dada trajetéria muda ou se mantém na
superficie na qual estd ao alcangar uma regiao aonde o acoplamento nao adiabatico

¢é intenso. E essa mudanca de superficie naturalmente ird influir diretamente nas
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E/keal mol™

. " 4 T | X .
2 B 4 a g 1 2 3 4 5
Rynm

Figura 4.2: Cruzamento evitado real e perfis da superficie utilizada, retirado
de referéncia [35].

propriedades dos produtos do processo dinamico.

Calculos

Aplicamos o método TSH no sistema de interesse atmosférico HNy, que tem
sido muito estudado nos tltimos anos [39-41] por ser um produto importante da

reagao [42] NHy + NO. O trabalho consistiu no célculo QCT/TSH para a reacao

No(A*YH) +H — No('®) + H (4.3)

que por sua vez envolve tanto o estado fundamental HN,(12A4’) quanto seu primeiro
estado excitado HNy(12A’). Os célculos foram realizados utilizando o pacote com-
putacional VENUS96 [43], que é cidigo computacional escrito em fortran 77 por
Hase e colaboradores cuja confiabilidade ja é estabelecida na literatura. Utilizou-se
uma versao modificada que permite tanto o cdlculo QCT com mais de uma PES
simultaneamente quanto também o hopping entre elas. A tabela 4.1 mostra os valo-
res otimizados do parametro de impacto para cada temperatura estudada, junto aos

respectivos valores da constante de velocidade e desvio.
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Tabela 4.1: Tabela com valores de Temperaturas, k(7'), Ak(T), b e do nimero de
trajetorias.

Tabela com os valores usados nos calculos
Temperaturas® || k(T)P | AK(T)P | b¢ || Num Traj
100 0,85269484E-09 || 0,11496196E-10 || 7,2 10000
150 0,93633970E-09 || 0,13706035E-10 || 7,2 10000
200 0,95411283E-09 || 0,15269542E-10 || 7,2 10000
298 0,98481952E-09 || 0,16350893E-10 || 6,8 10000
400 0,10383050E-08 || 0,19073335E-10 || 7,0 10000
450 0,10701710E-08 || 0,19287107E-10 || 6,8 10000
500 0,11114077E-08 || 0,19837465E-10 || 6,7 10000
550 0,10968567E-08 || 0,20368480E-10 || 6,7 10000
600 0,10903165E-08 || 0,21295075E-10 || 6,8 10000
700 0,11691649E-08 || 0,18382550E-10 || 6,7 15000
800 0,11671131E-08 || 0,19158715E-10 || 6,7 15000
900 0,11831235E-08 || 0,19236204E-10 || 6,5 15000
1000 0,12450576E-08 || 0,20264180E-10 || 6,5 15000
1500 0,12752708E-08 || 0,22299844E-10 || 6,3 10000
2000 0,13639854E-08 || 0,34630235E-10 || 7,0 10000

a) em Kelvin; b) em cm® s7! mol™! ¢) em cm

As figuras 4.3 e 4.4 mostram o comportamento da constante de reagao em funcao da
temperatura, junto com seu ajuste a uma expressao de Arrhenius. A figura mostra,
para efeitos de comparacao, os dados experimentais de referéncia [44-47]. Apesar
de tratar-se de resultados que neste momento ainda estao em anélise, é flagrante na
figura 4.3 uma aparente discrepancia entre os dados experimentais disponiveis e os
dados tedricos aqui obtidos para 300 K. Essa é entretanto uma conhecida dificuldade
do método empregado para o hopping, que é demasiadamente sensivel a aproximacgao
entre as superficies, promovendo mudancas em demasia entre elas. Talvez mais
importante é o ajuste suave, majoritariamente dentro das margens de erros dos
nossos calculos, das constantes de velocidade a expressao de Arrhenius.

Essa concordancia é ainda mais visivel na figura 4.4, em que os resultados estao
colocados em escala logaritmica. Isso mostra que a reagao estudada, apesar de nao
ser uma reacao elementar por envolver multiplos canais e PESs, se comporta no final

como se fosse uma reagao elementar.
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Figura 4.3: Grafico da variagao da constante de reacao pela temperatura
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Figura 4.4: Gréfico da variagdo da constante de reagao pela temperatura em
escala logaritmica
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Conclusao

Essa dissertacao compreende uma generosa revisao bibliografica sobre o tema
dinamica molecular em fase gasosa para sistemas de interesse atmosférico. Sao abor-
dados desde os aspectos macroscépicos mais relevantes aos aspectos microscopicos,
sempre com rigor fisico e conceitual. O resultado é um material acessivel tanto a
estudantes de graduacao interessados no estudo desse tema quanto também a futu-
ros estudantes de pds-graduacgao que irao trabalhar com esse tema dentro do Grupo
de Quimica Quantica do PPGFIS/UFES. Quanto aos aspectos originais do trabalho,
conforme discutido no tltimo capitulo, ha estudos em andamento para o sistema mo-
lecular de interesse atmosférico HNy(2A’) que j& forneceram uma gama considerédvel
de resultados a cerca da reagao Ny(A3L 1) + H — Ny(!X) + H, e esses resultados
estao sendo no momento analisados.

Dentro dos planos futuros pensamos em dar continuidade ao trabalho em anda-
mento do HNs, além de buscarmos o aprofundamento nas teorias semiclassicas. Uma
outra meta futura é fazer calculos em TST que nao foram feitos no presente texto.

E possivelmente a médio e longo prazo estudar metodologias de dinamica quantica.



Capitulo 6

Apeéendice A

Neste apéndice iremos dar a justificativa [25] da equagao (3.9).

8kpT
Zap = T02g %NANg

1 4+ 1 Essa férmula foi deduzida usando um modelo muito familiar &

Em que + =
poma ! ma

cinética quimica que é o modelo de gas ideal. Tal modelo tem uma série de hipéteses

que o estrutura [25], sdo elas:

e As moléculas sao tratadas como esferas rigidas, isso significa dizer sem graus

de liberdade internos;

Somente a distancia centro a centro que resulta choque, em outras palavras sé

existem colisoes frontais;

e O gas é constituido por moléculas de massa m em movimento aleatorio inces-

sante;

O tamanho das moléculas é desprezivel. O diametro molecular ¢ menor que a

distancia média percorrida entre duas colisoes consecutivas;

A interacao entre as moléculas sé ocorre nas colisoes que nao sao frequentes;
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e A tUnica contribuicdo para a energia dos gases provém das energias cinéticas

das moléculas.

Nosso primeiro objetivo serd encontrar uma expressao genérica para a Frequéncia
de colisao (Z), depois especificaremos cada termo. Com esse intuito vamos fazer os
seguintes apontamentos sobre a colisao das moléculas: consideraremos a molécula
projétil reduzida a um ponto em seu centro e a molécula alvo ocupando toda a esfera
de exclusao, de raio d. E vamos supor também que as colisdes ocorrem numa caixa
com dimensao L, L e Az em que Az é tal que as moléculas alvo nao se escondam

uma atras da outra [25]. Tal como a figura 6.1 abaixo:

Figura 6.1: Esquema de uma caixa de dimensoes L,L. e Az, retirado de livro [25].

Seja a razao do numero de choques, AN, para o nimero total de moléculas N ser
igual a razao da area apresentada pelas moléculas alvo para a area total apresentada

pela camada, o que significa dizer:

AN B drea do alvo

N area total

(6.1)
A area o de uma molécula alvo é a area de um circulo de raio d, o raio de exclusao.

o= md* (6.2)
A expressao acima é chamada de secao de choque microscépica de uma molécula. A
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area total do alvo é dada por:
noL?Ax = drea total do alvo (6.3)

E a drea total da camada é L?, assim de (6.1) temos:

AN  noL*Az
N L?

= noAx (6.4)

Sendo que no é a chamada segao de choque macroscépica da molécula,[m™']. E
se fizéssemos AN nao como o numero de choques mas sim como o decréscimo no

numero N, podemos escrever:
AN
AN = —NnoAz ou = —noAx (6.5)

N decresce discretamente nos choques moleculares, mas se N for muito grande po-

demos considerd-lo uma funcao continua de x e escrever:

dN

Entao integrando,

In N = —nox + cte (6.7)
E se N = Ny quando x = 0 e aplicando exponencial nos dois lados temos,
N = Nyexp(—nozx) (6.8)

AN

Como =7 = noAx obtemos,

AN = Ngno exp(—noz)Az (6.9)
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Temos assim que N é o nuimero de moléculas que sofre a primeira colisao apods
percorrer uma distancia entre x e x + dx. O proximo passo entao é calcular o
caminho médio percorrido por um grupo de Ny moléculas antes de sofrer a primeira
colisao que é o chamado livre caminho médio [. Para isso multiplicaremos por x o
numero de particulas AN que percorre z antes de colidir e dividiremos esse resultado

pelo niimero total Ny. E substituindo a soma por uma integracao teremos:

Y TAN
= =5

1

l = ncr/ zrexp(—nox)dr = — (6.10)
0

no

A frequéncia de colisao serd definida portanto como sendo o numero de colisoes
por unidade de tempo sofridas por molécula. Em um intervalo de tempo At, uma

molécula percorre 7At assim o nimero médio de choques que realiza neste tempo é:

vAt

l

E assim:

Z = - =7no (6.11)

~ <l

O livre tempo médio 7 que é o tempo médio entre choques é o inverso de Z, logo:

_ (6.12)

SR
S
S
3

Como podemos ver em (6.11) ainda nao encontramos a expressao que desejamos,
para isso devemos especificar quem é . Para tanto devemos ir ainda mais fundo no

modelo cinético dos gases.

6.1 Distribuicao de Maxwell das velocidades

Num gés real as velocidades das moléculas cobrem um amplo intervalo e as co-

lisoes entre elas redistribuem continuamente essas velocidades entre as mesmas. O
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que significa que suas velocidades mudam continuamente conforme se chocam, que
gera uma grande aleatoriedade sobre suas velocidades [26].

A fracao de moléculas com velocidades no intervalo entre v e v + dv é proporci-
onal a amplitude do intervalo e se escreve como f(v)dv em que f(v) é denominada
distribuicao de velocidades. A forma precisa de f para um gas a uma temperatura

T é dada por:

3
M 2 M2
fv) =4r (27TRT> vPe 2RT (6.13)
A Distribuicao de velocidade de Maxwell é entendida como a fracao no intervalo de

v1 a vy é dado por:

/v2 f(v)dv (6.14)

Justificativa da Distribuicao de Maxwell

Da Distribuicao de Boltzmann que a fracao de moléculas com as componentes
da velocidade v,,v, e v, é proporcional a uma funcao exponencial da sua energia

cinética, Ejy que é dada por [26]:

1 1 1
Ep = amvi + 5”“’; + émvg (6.15)
Lembre que,
f = )\e_kEB%
E
a" vt = a*a¥a?
E portanto,
_ B 1 2,1, .2, 1 2 _md ,m”?/ _mvZ
f=MXe FBT = Ne~2(mvztgmuytamuz) _ \ T 2kpT o 2kpT o 2kpT (616)
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Em que A é uma constante de proporcionalidade para uma dada T" e fdv,dv,dv, ¢ a
fracao de moléculas com velocidade no intervalo de velocidade de v, a v, + dv,, de

vy a vy + dvy e de v, a v, + dv,. Observe que para cada eixo podemos escrever:

f = f(a) f(vy) f(v:) (6.17)

E assim,

2
mug

fug) = Aie ZsT (6.18)

O mesmo para y e z. Para determinar A observamos que:
—00 < U, < 00

E assim,

/OO f(vg)dv, =1 (6.19)

Substituindo f(v,).

1
0 mv% 2
A%/ e BT dy, = A3 (%kBT) o

Em que,

& 2 T :
/ e “dr = (—) ’
_ a

[e.9]

3 3
m 2 M \?
= = .2
A (27Tk33T> (27?RT> (6.20)

Em que M é a massa molar da molécula e dessa forma sabemos que:

M 2 M2
flog) = (27TRT> ) (6.21)

E portanto,
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A probabilidade de uma molécula ter a velocidade no intervalo v, a v, + dv,, de v,

a vy +dv, e de v, a v, + dv, é o produto das probabilidades individuais e portanto.

P00 (02) f (0 dvgdvy . = (%jﬁT) " -t (6.22)

Em que v? = v? + U; + v2. A probabilidade f(v)dv de uma molécula ter o médulo
da velocidade v no intervalo v e v + dv independe da direcao, é igual a soma das
probabilidades de o vetor da velocidade estar com extremidade em qualquer dos
elementos de volume dv,dv,dv, que formam uma casca esférica de raio v e espessura
dv. A soma destes elementos de volume é o volume da casca esférica 4rvdv. Portanto
a probabilidade de que uma molécula esteja em um elemento de volume dv,dv,dv, a

uma distancia v da origem ¢é dada por:

3
M 2 2 M2
f(v) =4n (27TRT> ve v 2RT (6.23)

Segue um exemplo de calculo de velocidade média para ilustrar a teoria discutida.
Calcule a velocidade média das moléculas de Ny no ar a 25°C [26] ?

O valor médio da velocidade é calculado pelo produto de cada velocidade pela
fracao de moléculas que tem esta mesma velocidade e depois pela soma de todos

os produtos. Como as velocidades variam continuamente, a soma é uma integral.

= /Oovf(v)dv

o0

Assim:

ol

E substituindo a Distribuicao de Maxwell.

3
_ M 2 o 3 _Mm?2
¢ =A4rm <27TRT> / v’e” v 2RT

(e o]

2RT\? (8RT\* (8kyT\?
M ™ S\ m™m

(MY
C=Y\oxrT) 2
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Em que usamos,

& 1
/ e dy = —
2a2

— 00

Em sintese temos que a velocidade média das moléculas num gés é dada por:

___ (8RT\? _ (8ksT\?
v==c¢= (W) ou V= ( p— ) (6.24)

Se substituirmos (6.24) em (6.11) temos a equagao (3.9).
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Apendice B

Sao dois os objetivos deste apéndice, o primeiro é fazer uma revisao breve e
superficial de Fisica estatistica. Dentro desta revisao buscou-se escrever as grandezas
macroscépicas em termos da fungao partigao ligando assim os aspectos macroscépicos
e microscopicos. O segundo objetivo é escrever a constante de equilibrio em termos

das fungoes de particao dos elementos que compoem uma reagao.

7.1 Revisao de Fisica Estatistica

Perceba que conforme avancamos na Teoria das colisoes ou em qualquer outra
teoria sobre reacoes quimicas, ficamos dependentes dos elementos da natureza mi-
croscoOpica da matéria. Por isso é aconselhdavel termos ideia de alguns conceitos
da Fisica estatistica, que sao fundamentais no estudo microcépico de uma reacao
quimica.

Como nao podemos descrever cada uma das particulas numa reagao pois, em
geral, estamos tratando uma centena de milhdes de corpusculos. Recorremos a es-
tatistica e usamos a nocao de conjuntos, populagoes ou ensemble que podem ter

certas caracteristicas. Sao feitas algumas hipoteses sobre essas ensembles tais como:
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As moléculas que formam esse ensemble sao independentes, ou [26]:

ET = ZEZ' (71)

;. energia da molécula i. E todas as possibilidades de distribuicao de energia sao
igualmente provaveis. Como consequéncia temos que a populacao dos estados de-

pendem de um unico parametro a temperatura.

7.1.1 Configuracoes e pesos estatisticos

Configuragao instantanea é conjunto das populacoes ng,nq, ..., nN representado
na forma:

N,0,0,...,0x (7.2)

Ex.

N —2,2,0,0,0,...0y (b)

Em (a) temos que todas moléculas estao no estado fundamental e (b) temos 2
moléculas no 12 estado excitado. Uma configuracao geral pode ser alcancada de
w formas diferentes, em que w é o peso estatistico da configuracao ou apenas peso

da configuracao. O peso da configuracao geral N, 0,0, ..., 0y €é:

we N (7.3)

N nolnllngl...

E conveniente nessas circunstancias operar com logaritmo natural do peso estatistico
(Inw). Assim de (7.3).

N
Inw =In N! —Zlnni
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Usando a Aproximagao de Stirling,
N
lnw%NlnN—Znilnni (7.4)

De posse da funcao particao molecular podemos reescrever todos potenciais ter-
modinamicos e equacoes de estado em termos da fungao particao. O que permite

fazer uma ponte entre micro e macro.

7.1.2 Tipos de Fungao Particao

Segue abaixo uma lista de ensembles [26].

Ensemble Canonico: nesse caso temos sistemas fechados cujas elementos que o
compoe estao em contato térmico e podem trocar energia, todos os elementos tem a
mesma temperatura.

Ensemble Microcanonico: é constituido por sistemas que tem todos as mesmas
energias, cada sistema individualmente, ou seja, eles estao isolados.

Ensemble Grande Canonico: nesse ensemble temos que os sistemas tem volume
e temperatura iguais, mas os sistemas sao abertos de modo que pode haver troca
de massa entre eles. A composicao pode ser varidavel, mas neste caso o potencial
quimico é o mesmo em todos eles. O fato é que para cada tipo podemos definir uma
funcao particao molecular e reescrever as grandezas termodinamicas de interesse:

A energia de Helmholtz
H—H(Q0)=kThQ (7.5)

Pressao (Equagao de estado)

B olnQ
p = kgT < i\ )T (7.6)
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Entalpia
oln@Q olnQ
H—-H)=— T .
0--(%; )V+kB v (% ) (77)
Energia de Gibbs
G—G(0) = —kgTInQ + kg TV (MIQ) (7.8)
ov )
Podemos ter:
Q=q" (7.9)
N
_ 9
Q= N (7.10)

Sendo (7.9) para moléculas independentes e distinguiveis e (7.10) se elas forem inde-

pendentes e indistinguiveis.

7.1.3 A Funcgao Particao molecular

Admitindo a independéncia entre os modos de movimento e a energia eletronica,
além de assumir também a Aproximacao Born-Oppenheimer podemos escrever que

a energia total de uma molécula é dada por:
g =l +elf4el +eF (7.11)

Em que T translagao; R: rotagdo; V: vibracdo (modos de movimento); E: energia

eletronica. Sendo assim a funcao particao é escrita como:

q= Z e P — Z e Bl +efite+ef) _ Z Z Z Z o~ BT +BeR+BeY +BeP
) % J k l
q= Y ey ey e = gl gfiglef (7.12)
% J k l
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Podemos portanto estudar cada contribuicao separadamente. A contribuicao da

% 5\ h
! AP 2mm (2mrkgT)? (7.13)

Translacao:

A contribuicao da rotacao

¢ = Z<2‘] + 1>€thCBJ(J+1) (7.14)
J

Para temperaturas préximas a temperatura ambiente podemos aproximar ¢® por:

3 1
Rotores lineares: ¢ff = ﬁg—g. E Rotores nao-lineares: ¢ff = (%)2 (ALBC)Q. Para

moléculas lineares simétricos temos:
R kT T

= = — 1
2hCB 20y (7.15)

T Temperatura rotacional caracteristica e fg = %. Ou para moléculas simétricas

e nao simétricas temos:
R kgT T

T = onCB ~ ooy (7.16)

o: E o nimero de simetrias, que é o nimero de orientagoes indistinguiveis da
molécula.

A contribuicao vibracional

qV _ Zefﬁhucz/ _ Z(efﬁhuc)u’ (717>

Podemos somar essa série de modo que obteremos:

1
vV _
7 = e—ﬁhucu’ <718)
Com,
ef=1+z+---
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Podemos reescrever (7.18),

1
¢ = 1— (1 fhev/ + ) (7.19)

Para ligacoes fracas em temperaturas altas,

, 1 kgT

= = 7.20
1 Sher her ( )
Seja 0y = h,;;’/: temperatura vibracional caracteristica. Podemos escrever:
V T
g =—, p/ T>>0y (7.21)
Ov
Em que,
1
E, = (1/—1—5) he/, v=0,1,2,---
A contribuicao eletronica
F= Y get=242e (7.22)

niveis de FE

No caso de uma molécula diatomica com estados eletronicos excitados de energia

altas e com T' >> Ar. Temos que a funcao de particao global é dado por:

EE ) e

Para sair das aproximagoes basta somar de fato as exponenciais [26].

A Distribuicao de Boltzmann

As propriedades do sistema serao dadas pelas caracteristicas da configuracao
dominante. Vamos encontrar esta configuracao dominante procurando n;, que levam

a um maximo de w (ou Inw). As populagdes dos estados na configuracdo de maior
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peso dependem da energia do estado, no limite estatistico cldssico [26].

) —Be;
n; e
—_ == 7.24
N > e b (r24)
Em que g9 < &1 < £9.... Perceba que (7.24) s6 depende de 5 que é dado por:
f=— (7.25)
 kgT '

T: Temperatura termodinamica. Como dito anteriormente 7' é o Unico parametro.
Um outro elemento muito importante na Fisica estatistica é a funcao particao que é
uma funcao que dd uma indicacao sobre o nimero médio de estados que sao termica-
mente acessiveis a uma molécula na temperatura do sistema. Em 7" = 0, somente o
estado fundamental é acessivel, em temperaturas muito elevadas praticamente todos

os estados sao acessiveis. Fazendo p; = n;/N em (7.24) temos,

e_ﬁai

q

Pi = (7.26)

Em que p;: fracao de particao molecular e ¢: é a fungao de particao molecular.

q= Z e~ Pei (7.27)

Ou de maneira mais geral.

g=>Y gie ™ (7.28)

g: Degenerescéncia do estado. Temos que a ”funcao particao”tem esse nome devido
ao fato intuitivo dela repartir o nimero total de moléculas entre os estados dis-
poniveis [26]. Em geral ndo obtemos uma expressao analitica para fungao parti¢ao

devido a complexidade dos sistemas.
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7.2 Calculo da constante de reagcao em termos da
funcao particao

Como mencionado anteriormente neste apéndice também escreveremos a Cons-

tante de equilibrio em termos da fungao particao. Sendo assim seja a reagao:
aA + bB — ¢C + dD

Temos que a constante de equilibrio é dada por:

o N c( 0 N d
o (@Cm/Na) @D/ Na)' s sy (7.29)

(GR 1/ Na)* (g m/Na)®

Em que ¢° é a funcao particao molar padrao a p° = lbar. Assumimos que para a

espécie quimica .JJ podemos escrever:

o

G° (J) = G°.(J,0) — RT In 2 (7.30)
Na

E que,
AG°=—RTInK e qn= kKt
n

O que iremos fazer é calcular A,G° para a reacao acima e depois comparar com a
outra expressao de A, G°.

AGO=G% — G4
Pm = Gn(C) + G(D)

Com

Ga(C) = ¢GL(C)
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O mesmo para as outras substancias. Logo,

A,G° = ¢G°,(C) + dG° (D) — aG,(A) — bG° (B)

Da equagao (7.30).

AGE = ¢ (an(C, 0) — RT'In qc,m) +d (an(D, 0)— RTIn QDvm)
Ny Ny

0 B Bm\ (o B 4B.m
—a (Gm(A,O) RT In N ) b(Gm(B,O) RTIn N )

A A

— ¢G (C,0) + dG° (D, 0) — aG? (A, 0) — bG° (B, 0)
—eRTIem _ gprm o | pr i Am | ppry B
A Ny A A

Uma vez que.

G0)=U(0) e assim G2(J,0)=U2(J,0)

Definimos,

A, Ey = cU°(C,0) + dU (D, 0) — aU(A, 0) — bU°(B, 0)

A energia interna da reacao em T = 0. Logo,

4Cm 4D ,m QA ,m 9B m
AG = AEy— RT (e 28m 4 g 2om oy PAm g 9B,
0 <anA+ "N, YN, HNA)

E novamente,

AGY=A,Ey,— RT

n (8.1 /Na)(q) m/Na)?
(@R 1/ Na)* (g3 1/ Na)®

Reescrevendo,

A,G°

Il
|
oy
~
—
|
=|e
|
+
VRS

(@21 /Na) () m/Na)?
(qR 1/ Na)™ (g m/Na)®
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Lembre que,
0

AG=RThhK = A}’ﬁ —InK

Por comparacao temos:

InK =

AE° I (@21 /Na) () m/Na)?
RT (4R 0/ Na)* (g} m/Na)®

Aplicando exponencial nos dois lados da equacao acima e usando suas propriedades

temos:

K — (qg?,m/NA)c(Q]OD,m/NA)de,ATEO/RT
(4R m/Na) (48 1/ Na)?

Que é a expressao que queriamos mostrar.
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Apendice C

Podemos explicitar a dependéncia de K, da temperatura integrando a equagao
Equacao de Gibbs-Helmoltz com relagao a T', da seguinte forma:

dinK, AH° AH°

In Kp T AHO
/ d(In Kp) = / 5 dT
n(Kp)o n, RT

Assim

T AHO
In K, — In(K :/ dT
p ( p)O T RT2
T AHC
In K, =In(K —/ dT 8.1
p ( p)O - RT2 ( )

Se AHY for constante temos:

AH® (1 1
In Kp = ln(Kp)o - T (T - TO) (82)
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Caso AH" nao for constante podemos expandi-lo em funcao de T.

AH = AH)+ AT+ BT*+C'T? + ...

Usando (8.1) e integrando obtemos:

AH? /1 1 A T B’ C’
mK,=In(K,)g———|=—=|+=In{—= | +=T-T))+ —=(T*-TH + ...
0t = (K)o~ S8 (1 - )+ i () + T - T+ G-+

(8.3)

Que tem a forma geral.
A 9
In K, = T+B+CIHT+DT+ET + ..

Em que A,B,C,D e E sao constantes. Também podemos escrever K, em funcao da
entalpia e entropia usando.

AH® AS°

AG =AH"—TAS® Assim InK, =—
G S ssim  In K, RT+R
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Apeéendice D

Neste apéndice iremos discutir reacoes de 2% ordem. Logo buscaremos escrever a
lei de velocidade nestas circunstancias. Sendo assim temos que para uma reacao de

22 ordem com apenas 1 reagente,

@ = kc? (9.1)
Temos que,
E assim

—% = kc? (9.3)
Separando as variaveis.

—% = kdt (9.4)

Integrando de (cp,0) a (¢,t), de 0 at e ¢y a ¢ temos:

c d t
/——QC:/@/ dt
co & 0
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9.1 Reacoes de 22 ordem com 2 reagentes

Seja a reacao:

—(va)A — (vg) B — Produtos

d€/V)  1dea 1deg

dt vy dt  vg dt

(9.6)

Nessas circunstancias o que temos é que enquanto A e B desaparecem os produtos

aparecem. Logo podemos escrever:

1 decy 1 dcp
— k — 2k 7
n dt caCy  ou e dt CACB (9 )
De (2.74).
ca =+ I/AV e cg=ch+ l/Bé (9.8)

Substituindo cj e cg temos:

d&/V) _ <c& + VA£> <c% + VBE)

dt V V
Assim,

Por simplicidade definiremos:

0 0
yoo A oy B oy & 9.10
A _VAv B VB7 Vv ( )
Da Lei de Velocidade,
dy
yre vavpk(YY —Y)(Yy —Y) (9.11)
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Separando as variaveis obtemos:

dy
(YA =Y)(g -Y)

= vavgkdt

Caso 1: Y) =Y

d
ﬁ = I/Al/kadt
A —

Assim:

Caso 2: V) #+ Y

1 —dy 1 —dy 0 0
= — kE(Ys — YOt
(Yg —YAO) (Yg —Y) * <Y£ —YBO) <YBO—Y) vavek(¥y = ¥5)

Y-V YY) -Y
In -4 In -2 —vavpk(YY — Yt
vy Yy
Rearranjando os termos:
In Z—OA —In 2—(]]3 = —k(vgcd — vacd)t
A B

Suponha,
0 0 . 0 ‘B __
Entao
In & — k)t
— = —(—vakcp)
CA

Se fizermos as mesmas suposi¢oes para A teremos:

c
In C—OB = —(—vgkdQ)t
B

(9.12)

(9.13)

(9.14)

(9.15)

(9.16)

(9.17)

(9.18)

(9.19)

(9.20)
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