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RESUMO

A cinética dos processos fisico-quimicos esta relacionada com a temperatura pela Lei de
Arrhenius, de modo que o logaritmo da constante cinética em relacdo reciproca a temperatura
(1/T) foram linearizados apresentando energia de ativacdo constante ao longo do processo,
entretanto a baixas temperaturas desvios podem ser observados, sao eles 0s casos sub-Arrhenius
e super-Arrhenius, em que a constante cinética passa a assumir valores superestimados e
subestimados respectivamente. Com isso, novos aperfeicoamentos foram necessarios para que
valores confidveis de constante cinética fossem disponibilizados em diversas areas, como a
cinética enzimaética, quimica de combustao, reacdes atmosféricas, conservagdo de alimentos,
armazenamento de fluidos superfrios, dentre outros. Os desvios super-Arrhenius estdo
relacionados a fatores classicos, enquanto os desvios sub-Arrhenius estdo associados a fatores
quanticos e necessitaram de um tratamento probabilistico adequado, bem como interpretac6es
focadas nas propriedades microscopicas envolvidas em reacdes endotérmicas e exotérmicas.
Estas possuem comportamento distinto em regimes de tunelamento quéntico préximo aos
limites de Wigner em que as energias das colisdes sdo consideravelmente baixas em baixas
temperaturas. Como varios estudos foram eficazes em comprovar a variacdo da energia de
ativacdo com a temperatura do sistema, a transitividade (y), dada como o inverso da energia de
ativacdo, surgiu como alternativa para dar significado matematico a esses processos, sendo
possivel obter parametros cinéticos e descrever novas expressdes funcionais ao relacionar
transitividade e temperatura. Foi demonstrado neste trabalho, que os processos até entdo
conhecidos, incluindo os que possuem um comportamento ndo-Arrhenius, possuem
comportamento semelhante e as mesmas variaveis e constantes associadas, portanto podem ser
agrupados em classes de universalidades com a transitividade variando em relacdo a beta, de
modo que a cinética dos processos pode ser descrita por uma equacdo dependente dos
coeficientes de universalidade “¢”, “I” e “t”, 0s quais podem possuir valores que ddo origem a
equacOes que relacionam o valor assumido pela transitividade em uma determinada
temperatura, fornecendo um campo para o desenvolvimento até mesmo de novas relacdes.
Neste trabalho também foram ajustadas cinco reacfes endotérmicas e cinco reacdes
exotérmicas, 0 que tornou possivel obter ndo apenas os coeficientes de universalidade mas
também a barreira energética (£%), a energia de reatividade zero (£7) e a temperatura de
reatividade zero (T¥), sendo possivel observar que o comportamento da transitividade em
relacdo a temperatura nos desvios sub-Arrhenius foi semelhante ao previsto nas literaturas
abordadas.

Palavras-chave: Constante cinética, temperatura de crossover e barreira energética.



ABSTRACT

The kinetics of the physicochemical processes is related to the temperature by the Arrhenius
law, so that the logarithm of the kinetic constant in relation to the temperature (1/T) was
linearized showing constant activation energy throughout the process, however at low-
temperature deviations can be observed, they are the sub-Arrhenius and super-Arrhenius cases,
in which the kinetic constant starts to assume overestimated and underestimated values,
respectively. As a result, new improvements were needed so that reliable kinetic constant values
could be made available in several areas, such as enzymatic Kinetics, combustion chemistry,
atmospheric reactions, food preservation, storage of super-cold fluids, among others. The
super-Arrhenius shifts are related to classical factors, while the sub-Arrhenius shifts are
associated with quantum factors and needed an adequate probabilistic treatment, as well as
interpretations, focused on the microscopic properties involved in endothermic and exothermic
reactions. These have different behavior in quantum tunneling regimes close to the Wigner
limits where the collision energies are considerably low at low temperatures. As several studies
were effective in proving the variation of the activation energy with the temperature of the
system, the transitivity (y), given as the inverse of the activation energy, emerged as an
alternative to give mathematical meaning to these processes, making it possible to obtain kinetic
parameters and describe new functional expressions by relating transitivity and temperature. It
was demonstrated in this work that the processes known until then, including those that have a
non-Arrhenius behavior, have similar behavior and the same variables and associated constants,
therefore, they can be grouped into universality classes with the transitivity varying with respect
to beta, so that the kinetics of the processes can be described by an equation dependent on the
universality coefficients “T”, “”” and “t”, which can have values that give rise to equations that
relate the value assumed by the transitivity in a certain temperature, providing a field for the
development of even new relationships. In this work, five endothermic reactions and five
exothermic reactions were adjusted, which made it possible to obtain not only the universality
coefficients but also the energy barrier (€%), the zero reactivity energy (£") and the zero
reactivity temperature (TT), being possible to observe that the behavior of the transitivity in
relation to the temperature in the sub-Arrhenius deviations was similar to that predicted in the
approached literature.

Keywords: Rate constant, crossover temperature and energy barrier.
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1 Introducéo

O monitoramento e controle da constante cinética dos processos fisico-quimicos executa
uma funcéo indispensavel em diversos ambitos, tendo como foco a influéncia da temperatura
na cinética de formagdo ou consumo dos componentes envolvidos, indicando também as etapas
envolvidas em reacOes. Diversos exemplos podem ser citados sobre a aplicagdo desses estudos,
como na quimica de combustdo (GARDINER, 1984), reacbes atmosféricas (SELVARAJ e
MARUTHAN, 2015), conservacdo de alimentos (CORREA, et al. 2017 e MEYER,
TOMCHICK e KLINMAN, 2008), catalise enzimatica (JAKOB, et al. 2010 e KOHEN, et al.
1999) e acdo de principios ativos de medicamentos (EDWARDS, FERRY e CAMPBELL,
1985).

A cinética teve sua génese a partir da necessidade de analisar a dependéncia da
velocidade de uma reacdo com a concentracdo dos componentes envolvidos, bem como a
temperatura influenciaria o fendmeno. Os estudos nessa area tiveram inicio em 1867 apds
Waage e Guldberg desenvolverem a Lei da Acdo das Massas (JARVINEN, VISURI e
HEIKKINEM, 2016) em que a velocidade de uma reacdo de uma Unica etapa é proporcional a
concentracdo dos reagentes. Ja em 1889, Svante Arrhenius estudou e explicou a influéncia da
temperatura na constante cinética das reacdes quimicas (LAIDLER, 1984) e estabeleceu a

relacdo expressa pela equacdo a seguir:
k = AeEa/RT (1)

Nesse contexto, “k” ¢é a constante cinética, “A” ¢ uma constante pré-exponencial, “R” é
a constante dos gases, “T” é a temperatura do sistema e, “Ea” ¢ a energia de ativacdo. Ao aplicar
0 logaritmo de ambos os lados em (1) ocorre uma linearizagdo (LAIDLER, 1984) com “In k”
variando em funcgdo de “1/T”:

Eq
lnk=lnA—ﬁ (2)

Essa relacdo tem sido base fundamental para o desenvolvimento de diversos estudos
relacionados a cinética quimica e na descricdo de fendmenos de transporte, bem como o fato de
permitir uma conexao entre variaveis macroscopicas e microscopicas. Arrhenius assumiu que
a temperatura do sistema estava associada a energia das particulas, bem como a existéncia de

um estado ativado determinado por um valor especifico de energia (ARRHENIUS, 1889)
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posteriormente conhecida como “energia de ativagdo”, a qual ele definiu como “a energia
necessaria para que os componentes do sistema se rearranjem até que a formacéao de produtos

seja viavel”.

Contudo, o surgimento de metodologias de analise com utilizagdo de tecnologias
avancadas revelaram desvios do comportamento linear em baixas temperaturas entre o
parametro “In kK e o inverso da temperatura, levando a possibilidade de a variacdo da energia
de ativacdo em funcdo da temperatura e até mesmo energia de ativacao negativa, que pela Lei
de Arrhenius deveria ser constante ao longo do processo (MONDAL e RAY, 2010). Cabe
ressaltar que essa teoria engloba processos fisicos (sem transformacdo da matéria) que séo

dependentes da temperatura.

Destaca-se também que ha dificuldade em determinar o comportamento cinético, devido
ao desvio do comportamento Arrhenius, de processos em que ndo ha transformagéo da matéria,
ou seja, fenémenos fisicos que envolvem, principalmente: condutividade elétrica, resisténcia
elétrica e viscosidade (DOVE e CLARC, 1973).

A universalidade surgiu como uma ideia para descrever diferentes sistemas que exibam
um comportamento semelhante e sua génese surgiu nos problemas envolvendo transicao de fase
(JULIEN, et al., 1988) e atualmente aplica-se também na cinética das reacGes e na medida
quéantica dos fendémenos gravitacionais (MARTINI, UGOLOTTI, ZANUSSO, 2021). Os
problemas de transicdo de fase podem ser divididos em um pequeno nimero de diferentes
classes que dependem da dimensionalidade do sistema e das simetrias das ordens de estado
(ODOR, 2004).

A partir disso, visa-se também determinar o comportamento da transitividade (y) em
relacdo ao inverso da temperatura (1/T) para reacfes do tipo endotérmica e exotérmica e
comparar com as previsdes feitas por Silva, Coutinho e Aquilanti (2020) bem como
correlacionar a variacdo de entalpia das reagdes com comportamento sub-Arrhenius e as
consequéncias para o tunelamento no limite de Wigner, bem como delimitar temperaturas em
que ha maiores desvios relacionado a um fendmeno denominado tunelamento quantico e a
frequéncia imaginaria de uma barreira potencial no complexo ativado para tratar
adequadamente tais desvios da linearidade quando ha baixa energia de colisdo entre as

moléculas.
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Sendo assim, neste trabalho, serdo abordadas fungdes, tendo como ponto de partida a
equacdo de Arrhenius, que relacionam a constante cinética com o inverso da temperatura e a
transitividade com o inverso da temperatura, bem como agrupar em classes de universalidades
cada uma delas. Portanto, almeja-se catalogar constantes cinéticas quimicas elementares e
determinar parametros cinéticos £, £, ¢, , T e TT e agrupar equacdes para desvios da
transitividade observados em classes de universalidades a partir de uma equagao em que valores
assumidos por ¢, L e T (constantes de universalidade) possam estruturar relacdes distintas entre

as variaveis do sistema e o limite de Wigner.
2 Revisdo bibliografica
2.1 Energia associada as reacoes

Partindo do estudo da cinética de reacGes pela Lei de Arrhenius, em 1916 Willian Lewis
e Max Trautz desenvolveram uma teoria em que, para que uma reacao quimica pudesse ocorrer,
0s reagentes deveriam se colidir com energia suficiente para que houvesse o rompimento ou
formacdo de novas ligagdes no sistema até que haja formacdo dos produtos (McCALDUFF,
1980). Chamada de “Teoria Cinética das Colisdes” foi bem aceita no periodo, pois descrevia
0s mecanismos envolvidos nas rea¢Ges. Para eles a energia de ativagdo era a energia necessaria
para que colisdes efetivas entre 0s reagentes ocorressem, porém, para situacdes em que
resultados de maior acuracia eram exigidos, essa teoria ndo satisfazia as exigéncias (LEWIS,
1922), principalmente por ndo abordar a superficie de energia potencial dos reagentes e dos

produtos.

Em 1920, Tolman desenvolveu estudos no que diz respeito a energia associada aos
processos, dando um significado quantitativo para a energia de ativacdo derivando a Equacéo
(2) (TOLMAN, 1920), sendo aceita como defini¢do de Ea pela IUPAC, como:

o rpdink o dink ;
T

Como no meio microscopico de um sistema € comum que haja varias interagcdes entre
uma quantidade de particulas de ordem 102% ndo sendo possivel estudar cada uma
isoladamennte, Tolman (1920) definiu “Ea” como a diferenga entre a energia média das
particulas em colisdo “<E*>” efetiva e a energia total das particulas presentes no sistema <E>,

fornecendo significado matematico a grandeza:
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E, = (E¥) — (E) 4)

Vaérios estudos experimentais foram eficazes para a identificacdo de diversos processos
em que a energia de ativacdo varia com a temperatura o sistema (SILVA, COUTINHO,
AQUILANTI, 2019), ndo se comportando como uma constante prevista nos estudos anteriores.
Essa variacdo ndo decorre apenas de fatores cinéticos, mas também de distribui¢cBes de néo-
equilibrio dos reagentes, tunelamento quéntico e efeitos coletivos (SILVA, et al. 2015).

Em 1935, Eyring formulou a Teoria do Estado de Transicdo que foi usada, de inicio,
para descrever o comportamento qualitativo de uma reagdo, e se mostrou efetiva para
determinar a variagdo de entalpia (AH), a variagdo de entropia (AS) e a energia de Gibbs (AG)
de ativacdo (LAIDLER e KLNG, 1983), em que Eyring propés que em reacGes com presenca
de, pelo menos um sistema bimolecular, haveria um estado de transicdo antes da formacéo do

produto.

Ocorreu que a teoria desenvolvida por Eyring néo foi satisfatoria para calcular os valores
absolutos das constantes da reacdo, devida a necessidade de conhecimentos mais detalhados do
percurso reacional pela superficie de energia potencial (PES). A teoria do Estado de Transicao,
portanto, ndo se adequa para interpretar determinados processos em que ha desvios bruscos do
comportamento linear de In k vs 1/T (Arrhenius) (LAIDLER, 1984).

Quando desvios acima da linearidade de Arrhenius sdo observados, fornecendo um
valor superestimado de “In k™ d&-se o nome de sub-Arrenius e quando desvios abaixo da
linearidade s&o observados, fornecendo valores subestimados de “In k”, d&-se 0 nome de super-
Arrhenius (ver Figura 1).

Figura 1: Desvios super (tragos) e sub-Arrhenius (pontos) do comportamento
Arrhenius (linha preta)

log k

Sub-Arthenius . »"

ae"
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- %
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- T YT

Fonte: NISHIYAMA, et al. 2009.
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2.2 Transitividade e classes de universalidade

Para melhor descrever o comportamento das varidveis de transporte e constantes
cinéticas, foi elaborada uma relacdo mais aprimorada para universalizar os tipos de reacoes e
processos quimicos. A transitividade surgiu como o reciproco da energia de ativacdo (Equacédo
5), uma medida energética da facilidade com que uma reacdo pode ocorrer em dadas faixas de
temperatura (SILVA, COUTINHO e AQUILANTI, 2019). O inverso da energia de ativacéo e
é uma ferramenta extremamente Util para a interpretacao de mudancas significativas na energia

de uma reacdo em fungédo da temperatura:

Y=g 5)

De acordo com Aquilanti, et al. (2010), a relacdo entre o inverso da energia de ativacdo
“Ea” e o inverso da temperatura pode fornecer uma linearizagdo aproximada por um parametro
“d” que se comportard como coeficiente angular da Equacéo 6 a seguir (ver Figura 2), partindo
de uma energia especifica do sistema denominada £*, a qual é chamada de barreira energética

para que o fendmeno ocorra, que também sera expresso na forma inversa, obtendo:

1 1 d 6
E, &% RT (6)
Assumindo a equacao:
1
a=z3 (7)
e relacionando o inverso da temperatura e da constante “R” a um parametro “B”:
B=—m ®

é possivel, portanto, substituir as Equaces (5), (7) e (8) na Equacéo (6), simplificando

a notagéo da funcdo transitividade:
y=atdp )

Uma funcdo de primeiro grau, como na Equacdo (9), observa-se a relacdo da
transitividade com o inverso da temperatura, dando um significado energético ao fendmeno em
que os desvios sdo observados, em que d < O descreve processos sub-Arrhenius e d > 0

processos super-Arrhenius, com B’ representando o ponto em que a transitividade do sistema
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torna-se zero, sendo este associado a uma energia de reatividade zero “£1” e a uma temperatura
“T™ denominada de temperatura de reatividade zero para casos super-Arrhenius e temperatura
de crossover para casos sub-Arrhenius (MALLAMANCE, et al. 2010). Ao correlacionar a
variacdo da transitividade em relacdo a 3 tem-se o diagrama da transitividade (Figura 2).
Figura 2: Transitividade (y) variando em fungdo de P, originando uma reta paralela ao

eixo das abcissas (Arrhenius), uma reta de inclinagdo positiva indicando fendmenos sub-
Arrhenius e uma reta de inclinagcdo negativa indicando fenémenos super-Arrhenius.

Transitividade

1 Limite de Wigner
Yy =—
Eq
£ y=a—pftand
v I d = — = —tan )
1 y ¢ L _1 1
& =<3 . -_—=s-———0T
¥ ) Arrhenius Eq &t RT
¥ Aquilanti-Mundim (AM)
l"’"‘)l.’_
\./;I,
(5
. 3 1
0 : S
’/ g 3 & RT
" T RTt ¢t

Fonte: SILVA.; COUTINHO e AQUILANTI.; 2019

O comportamento linear de uma fun¢do de Arrhenius pode ser observado no diagrama
da transitividade quando B = 0, pois o fenbmeno estaria ocorrendo em altas temperaturas e
quando d = 0, pois ¢ esse coeficiente que corresponde a inclinagdo da reta em “y vs ”
(AQUILANTI, et al. 2018) e ocorre quando (£* = Ea) e (€7 > ). Conforme a temperatura
reduz, observam-se retas com angulos de inclinag¢do “8” as quais possuem coeficiente angular

dado por “—tan(8)” que equivale ao parametro “d”.

Nos processos que apresentam o comportamento sub-Arrhenius, como sera visto
posteriormente neste trabalho, existe uma regido denominada limite de Wigner (RAOULT e
MIES, 2004) que corresponde ao intervalo de baixas temperaturas (Figura 2) em que a energia

de colisdo entre as particulas é baixa e o carater eletrostatico passa a ser dominante.
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Na Figura 2 observa-se também a existéncia de um B como indicagdo das menores

temperaturas (T") necessarias para a ocorréncia do fenémeno para o caso super-Arrhenius. Para

0s casos sub-Arrhenius hd uma faixa de baixas temperaturas e, consequentemente, baixos

valores de energias proximas ao limite de Wigner, o qual foge da linearizacdo dada na Equacéo
6. A probabilidade de ocorréncia de uma reacéo a baixas temperaturas pode ser simplesmente

expressa como uma funcdo das energias de colisdo (ESRY, GREENE e SUNO; 2001) como

sera visto adiante.

A transitividade pode ser representada por uma forma mais funcional:

em que €' pode ser relacionado a:

1
Y(B) = 51— €') (10)

ET =RTT

(11

A Equacdo 10 pode ser aperfeicoada para tratar desvios da linearizacdo. Com o

aperfeicoamento dos métodos computacionais e o estudo de uma diversidade de fenémenos,

novos desvios foram observados e a linearidade da transitividade em funcdo da temperatura

proposta por Aquilanti e Mundim (2010) para os processos sub e super-Arrhenius é quebrada,

necessitando de modelos mais robustos a exemplo dos apresentados na Figura 3:

Figura 3: Desvios da transitividade (y) em funcdo do inverso da temperatura (1/T) em
processos sub e super-Arrhenius. Para 0s casos super-Arrhenius observa-se os modelos AM
(Aquilanti-Mundim) e VTF (Vogel-Fucher-Tammann). Para casos sub-Arrhenius observa-se
0s modelos AM (Aquilanti-Mundim), NTS (Nakamura-Takayanagi-Sato), ASCC (Aquilanti-
Sanches-Coutinho-Carvalho)

Transitividade (y)

-

super-Arrhenius

— Arrhenius

— AM

2p;

Transitividade (y)

sub-Arrhenius

—— Arrhenius
— NTS

— ASCC
— AM

Fonte: SILVA.; COUTINHO.; AQUILANTI.; 2019.



A Equacdo (10) ndo é adequada para descrever uma série de comportamentos propostos
como os observados na Figura 3, portanto, deve-se considerar a variagdo néo-linear da
transitividade em funcdo do inverso da temperatura. Com isso torna-se necessario agrupar tais
desvios observados em classes de universalidade, visando estabelecer uma funcdo com

parametros que, dependendo dos valores assumidos, pode descrever os desvios observados.

Dada a existéncia de um fendmeno que seja complicado para entender diretamente, ha
possibilidade de associa-lo a uma classe de universalidade e, a partir da identificacdo de seus
parametros, realizar uma descricdo aceitavel do fenémeno (STAUFFER, FERER, WORTIS,
1971). Paralelo a isso, 0 comportamento da transitividade nos diferentes processos em que ha
desvios do comportamento Arrhenius pode ser agrupado em classes de universalidades, ja

havendo varios modelos estabelecidos para averiguar fenébmenos especificos.

Estudos relacionados a transicdo vitrea (processos em que liquidos viscosos super-
resfriados adquirem uma fase solida cristalina) concluiram que esse processo ndo ocorre
simplesmente como uma transicdo de fase, mas sim varias interacfes a nivel molecular que
ocasiona variag@es tanto no calor especifico quanto no coeficiente de expanséo térmica ao longo
de uma faixa de variacdo de temperatura (FRANS e PARISI, 2013), sendo assim, estabelecer
classes de universalidades para as propriedade termodinamicas em pontos especificos nesse

tipo de processo mostrou resultados promissores.

Suportados pela fenomenologia de transicdo vitrea e visando melhor descrever 0s
desvios observados, novos parametros podem ser inseridos para que a Equacdo (10) possa ser

interpretada na forma de uma série de poténcias:
Y(B) = co + 1B + cB%..cyB" (12)
Truncando a série da Equacdo (12) até a segunda poténcia, obtém-se:
Y(B) = a+ dB + cp? (13)

em que 0s pardmetros “o”, “d” e “c” sao constantes e podem ou ndo ser anulados na
Equacdo (13), fornecendo novas interpretagdes para o comportamento da transitividade nos

diversos processos.

Substituindo a Equacéo (13) em (5), tem-se:
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1

E,=—————
4 a+dB+ cp?

(14)

A Equacdo (14) representa uma nova relacéo para a energia de ativagdo, substituindo

essa Equacdo em (3), tem-se a forma diferencial:

1

A partir da integral indefinida em 3 dessa nova equacdo para a transitividade é possivel
descrever constantes cinéticas como as identificadas por Arrhenius (1889), d-Arrhenius
(AQUILANTI, et al. 2010), Berthelot em 1862 (LAIDLER, 1984), Augustus George Vernon
Harcourt com Willian Esson em 1895 (LAIDLER, 1984), Bélerhadek (EDGAR e ANDREW,

1990), dentre outras (mais detalhes na se¢éo 5).

Para relacionar a variacao da transitividade em fungédo do inverso da temperatura para
0s casos que desviam da linearidade, faz-se necessario um tratamento mais abrangente da
relagcdo expressa na Equacdo (10) para fornecer equacoes equivalentes aos modelos VTF, AM
e Arrhenius (Figura 3). Sendo assim, a transitividade pode ser generalizada pela equacao a

sequir:

1 TR)¢
Y(B) = (1 -£7P) (16)
em que “” ¢ definido como um pardmetro de universalidade.

Os valores assumidos por “C” podem entdo fornecer diferentes variagdes da equagdo

(15), dentre elas tem-se Arrhenius para ¢ = 0, Aquilanti-Mundim para (=1 e VTF para { = 2.
Ao integrar a transitividade a partir de (16), obtém-se:

g#
@ — DE+ ETR)FT 17

k(B) =

2.3 Super-Arrhenius

Os fatores associados aos desvios super-Arrhenius (Figura 1) sdo classicos, podendo ser
tratados pela termodindmica ndo extensiva de Tsallis e incluem uma ampla variedade de
fendmenos como preservacdo de alimentos (reacdes de decomposicdo) (RATTI, 2001 e

BAHAMMOU, et al. 2020), catalise enzimatica de enzimas desidrogenase e oxidase
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(DALZIEL, 1962 e CANNIO, ROSSI e BARTOLUCCI, 1994) e a difusdo de substancias em
sistemas super-resfriados proximos a temperatura de transi¢do vitrea (SMITH e KAY, 2012 e
DEBENEDETTI e STILLINGER, 2001), como por exemplo, a mistura de criptébnio em uma
mistura de metanol e etanol (MATTHIESEN, SMITH e KAY, 2011).

Esses desvios possuem valores de In k em relagcdo a 1/T menores do que os valores do
comportamento Arrhenius (Figura 1). Quando esses desvios sdo representados no diagrama da
transitividade como na Figura 2, observa-se valores de d > 0 e a energia de reatividade zero &
pode ser associado a temperatura de transigdo vitrea Tg (ou também, temperatura de reatividade
zero TT) (ROOS, 2010).

Figura 4: Dados experimentais da reacéo entre SOz + O- > SO3 sendo possivel observar o
declinio da curva caracterizando o comportamento super-Arrhenius.
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Fonte: NAIDOO, GOUMRI e MARSHALL, 2005.

H& uma concordancia entre literaturas como Stillinger e Denebedetti (2013),
Matthiesen, Smith e Kay (2009) e Souza e Wales (2008) de que o desvio super-Arrhenius esta
associado a fatores coletivos classicos que afetam diretamente o transporte das particulas, como
a viscosidade e a permeabilidade de membrana, propriedades essas que estdo diretamente
ligadas & temperatura do sistema. Proximo a transicdo vitrea, a difusdo do liquido e a

viscosidade adquirem um dependéncia consideravel com a temperatura, de modo que baixas
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temperaturas desfavorecem os rearranjos entre as moléculas (COHEN e GREST, 1980)

ocasionando menores valores de constantes cinéticas do que o comportamento Arrhenius.
2.4 Sub-Arrhenius

Os processos que apresentam desvios sub-Arrhenius estdo associados a fatores
quéanticos em que ocorrem tunelamento moderado e tunelamento profundo, geralmente em
reagdes quimicas elementares (CAVALLLI, et al. 2014), de modo que os componentes de uma
determinada reacdo assumem um estado de energia inferior a uma barreira de potencial e

mesmo assim atravessam a barreira.

Isso ocorre principalmente em reacfes que envolvem transferéncia direta do &tomo de
hidrogénio em halogénios ou compostos orgénicos em que retirada de um hidrogénio é
realizada por uma hidroxila radicalar ou outros nucledfilos, predominantes em fenémenos
atmosféricos (ROBERTS, et al. 2012). Um exemplo desse fenbmeno ocorre em reacdes entre

0 atomo de fldor e o hidrogénio molecular para formar &cido fluoridrico e &tomo de hidrogénio:
F+Hz > HF + H

Cabe ressaltar que nesta mesma reacdo existem valores significativos ja obtidos por
superficie de energia potencial para determinar os valores assumidos por k em funcdo da
temperatura, bem como as energias associadas (ALEXANDER, et al. 2020). Ja estudos focados
no Efeito Cinético Isotopico apontam que para reacdes de transferéncia de deutério (1H) e tritio
(%1H) os efeitos do tunelamento s0 menores e 0 comportamento cinético da reacio se aproxima
do comportamento Arrhenius (YANG, et al. 2014 e SARZINSKI et al. 2012).

Ha também reacdes em que pode ocorrer a retirada de um atomo de hidrogénio de
compostos organicos por um radical hidroxila (ATKINSON R.; 1986) e alguns processos
promovidos por catalise enzimatica, porém, neste Ultimo a observacdo do comportamento
cinético da reacdo € limitado devido a amplitude da faixa de temperatura de atuacdo de uma
enzima ser menor (KLINMAN e KOHEN, 2013) ocorrendo a inativa¢do da enzima em baixas

temperaturas ou a desnaturagdo da mesma em altas temperaturas.

Nesse tipo de processo ocorre que 0s valores assumidos pelo parametro “In k™ em fungao
de “1/T” sdo maiores em relagdio ao comportamento linear previsto por Arrhenius
(MUSTAKIM e KUMAR, 2021). Ocorre também um aumento da transitividade conforme a
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temperatura diminui, caracterizando assim valores negativos para o parametro “d” e resultando

em uma reta crescente:

Figura 5: Em a) tem-se o diagrama de Arrhenius e observa-se o desvio sub-Arrhenius
em In k vs 1/T (azul) comparado ao comportamento Arrhenius (linha vermelha), em que ha o
comportamento exponencial dos valores de In k conforme a temperatura reduz. Em b)
observa-se o diagrama da transitividade em que ha o desvio linear crescente da transitividade
em funcéo do inverso da temperatura.
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Fonte: AQUILANTI, SILVA e COUTINHO, 2017
Na Figura 5a o termo T indica a temperatura de crossover, de modo que, de acordo com
Cavalli, et al. (2014) abaixo dela o tunelamento passa a ser fator dominante no processo também
conhecido como tunelamento profundo, em que a interferéncia de fatores quanticos é maior e
ndo ha garantia da eficiéncia de tratamento de dados por métodos classicos. Entre T¢ e 2T¢
ocorre o tunelamento moderado, em que os efeitos quanticos de tunelamento ocorrem paralelos
a efeitos tratados pelo fisica classica. Acima de 2T 0 processo pode ser descrito por métodos

classicos de tratamento de dados, j& que ha pouca interferéncia do tunelamento nessa faixa.
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Figura 6: Dados experimentais da reacdo entre etano e radical hidroxila com desvios em
baixas temperaturas com evidente transferéncia de um atomo de hidrogénio caracterizando
um desvio sub-Arrhenius.
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Fonte: BAUCH, et al. 1983

A reacdo em questdo na Figura 6 representa um claro exemplo de processo sub-
Arrhenius, j& que percebe-se um desvio da fungdo In k vs 1/T em baixas temperaturas. Esse
desvio também pode ser percebido em diversas reacfes de troca de um atomo de hidrogénio em
compostos organicos para um radical hidroxila. O estudo de tais fenbmenos exerce um papel
importante para a quimica de combustdo e para o estudo cinético de reacdes atmosféricas
(BAUCH, et al. 1983).

Como serd visto neste trabalho, Wigner e Bell executaram estudos cruciais para
descricdo do efeito de tunelamento quantico nos desvios sub-Arrhenius, utilizando um
manuseio matematico complexo, porém, fornecendo o percurso de minima energia para o
processo com coeréncia, de modo que neste trabalho visa-se obter os pardmetros necessario
para que se possa ter um ponto de partida fenomenol6gico para 0 uso de métodos mais

avancados.
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2.5 Anti-Arrhenius

Diferente dos desvios vistos anteriormente, o comportamento anti-Arrhenius é
observado quando ha uma dependéncia negativa da temperatura em relacdo a constante cinética
de reacdo (COUTINHO, et al. 2015), consequentemente 0 processo tera energia de ativacao
negativa. Um exemplo ¢ a rea¢do ‘OH + HBr - H>O + Br e também : ‘OH + HI &> H20 + I:

Figura 7: Comportamento anti-Arrhenius observado na reacdo ‘OH + HBr - H.O + Br
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Fonte: MULLEN e SMITH, 2005.
Atualmente, um método eficaz para calcular as constantes cinéticas desse tipo de reacao
é o calculo de dindmica molecular de Born-Oppenheimer em que as for¢as que atuam sobre as
particulas sdo obtidas em tempo real em conjunto com a TST pela realizacdo de corre¢des para

tunelamento, visto que ocorre a transferéncia direta de um dtomo de hidrogénio.

Clary et al. (1994) ao realizar calculos de espalhamento quéntico e obter as superficies
de energia potencial dos reagentes e produtos da reacdo entre hidroxila radicalar e acido
bromidrico percebeu que havia um estado de transicdo com energia consideravelmente menor
que a energia dos reagentes, ou seja, um complexo intermediario estavel. A partir de tais
calculos foi possivel concluir que hd uma dependéncia entre a se¢do de choque da reagdo e 0

namero quantico rotacional da hidroxila radicalar em sua interagdo com o acido bromidrico



para a retirada do 4&tomo de hidrogénio e a proposta de autores como Bedjanian (2021), Clary
et al. (1994) e Wang Y, Li e Wang D (2017) relacionam tal fato com a energia de ativacao

negativa obtida nesse tipo de reacdo em dados cinéticos experimentais.

Descobriu-se também que em baixas temperaturas a reacao é regida por forgas atrativas
que favorecem a formacdo do intermediario BrH---OH com aproximacdo entre o dtomo de
hidrogénio, até entdo ligado ao 4&tomo de bromo, e o atomo de oxigénio, aumentando a
probabilidade de ocorréncia de tunelamento. De acordo com Che, et al. (2008), a altas

temperaturas esse complexo é desestabilizado, diminuindo a reatividade.
2.6 Tunelamento Quantico

Tunelamento quantico se refere a um fendmeno em que uma particula de massa “m” e
energia “£” atravessa uma barreira de energia V* em que € < V*, algo impossivel de acontecer
de acordo com os conhecimentos da mecénica classica (ANKERHOLD, 2007). Por isso, na
Mecanica Quantica, existe uma probabilidade finita de uma particula atravessar uma barreira
de maior energia. Como afirma Mezbacher (2002) esse fenébmeno ocorre com frequéncia em
baixas temperaturas, porém, em altas temperaturas seu efeito pode ser ignorado.

Figura 8: Energia de uma particula dada por “£” em fungdo da permeabilidade de barreira
dada por “G”, com a barreira energética “V*” constante. As linhas pontilhadas representam a
probabilidade de uma particula atravessar a barreira potencial pela mecénica classica e a linha

continua representa a probabilidade de uma particula atravessar a barreira na interpretacdo da
mecanica quantica levando em consideragédo alguns parametros que serdo vistos adiante.

1

-

Fonte: BELL, 1980.
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Na Figura 8, observa-se que para interpretacfes classicas a probabilidade de uma
particula atravessar uma barreira potencial para E<V* é zero e a partir de E=V* a probabilidade
passa a ser 1. Ao incluir a abordagem estatistica da Mecénica Quantica, observa-se, pelo
comportamento da linha continua da Figura 8 que E<V* existe probabilidade da particula
atravessar a barreira e em £>V* existe também uma probabilidade da particula ndo atravessar a

barreira.

Pela Teoria de Transicdo de Estado, a barreira energética potencial da reacdo equivale
a energia de ativacdo e, com a ocorréncia de tunelamento, é necessario que haja reajustes da
constante cinética. Ressalta-se que tunelamento esta diretamente associado a propriedades
ondulatérias, portanto, para interpretar tal fenémeno em reacdes quimicas deve-se levar em

consideracdo a dualidade particula-onda.

Seus estudos hoje ndo se limitam apenas a cinética de reacdes, mas também a outras
areas, como a fusdo nuclear em estrelas (BALANTEKIN e TAKIGAWA, 1997) decaimento
radioativo alfa (XU, et al. 2013 e OVGUM, 2010) e nos semicondutores diodos WEILER,
ZAWADZKI, e LAX, 1967). As principais aplicagdes do tunelamento quéntico foram no
estudo de estados excitados do atomo de hidrogénio, deutério e tritio (OPPENHEIMER, 1928),
consequentemente englobando um amplo conjunto de reacbes quimicas e o tratamento de
Folder e Nordheim (1928) na emissao assistida de elétrons por campo em metais em baixas

temperaturas.
2.6.1 Carater ondulatorio da matéria

A identificacdo por intermédio de célculos na Mecéanica Quéntica de quanto um
fendmeno apresenta tunelamento esta, relacionada diretamente a propriedade ondulatéria da
matéria, conhecida como a dualidade particula-onda proposta por De Broglie (WEINBERGER,

2006). A conexdo entre os estudos ondulatorios e as propriedades das particulas é:

E = hf (18)
A= h 19
= (19)

Nas Equacdes 18 e 19, a energia “E” ¢ a energia concentrada em um corpusculo e “mv”

€ 0 momento linear, ambos associados a caracteristicas corpusculares, ja a frequéncia “f” e 0
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comprimento de onda “A” estdo relacionados a caracteristicas ondulatérias. O termo “h”

presente em ambas as equacges é a constante de Plank.

De acordo com Bell (1980), quando o comprimento de onda € consideravelmente menor
que as dimens@es das ligagdes quimicas 0 movimento da particula pode ser descrito com
precisdo pela mecanica cléssica para sistemas macroscopicos. Todavia, em escala molecular, a
massa da particula, dentre outras grandezas, pode ser tdo pequena que 0 comprimento de onda
passa a ter ordem semelhante a elas. Consequentemente, desvios do comportamento classico
sdo esperados, podendo estes tomar forma de quantizacdo e apresentar niveis de energia
discretos, ou apresentar efeitos de tunelamento. E possivel associar as propostas da dualidade
particula-onda com outras variaveis, como a energia cinética associada a uma particula com

comportamentos ondulatorios:

Ec=—— (20)

em que Ec é a energia cinética do sistema. Ao ajustar a Equacdo (20) com o momento

linear em evidéncia, substituindo o0 mesmo na Equagéo (19), tem-se:

A= h 21
= e (21)
Para melhor interpretar a dualidade particula-onda, pode-se relacionar o comprimento
de onda de particulas com suas respectivas massas, estando todas com uma mesma energia
cinética, de modo que o comprimento de onda tenha a ordem aproximada de 100pm, que € a
distancia média geralmente percorrida por um atomo em uma reagdo quimica:

Tabela 1: Relacdo da massa e do comprimento de onda de De Broglie determinadas
particulas, assumindo que a energia cinética de cada uma seja de aproximadamente 20kJ.mol™

Particula e H D T C Br
1
m (u.m.a) — 1 2 3 12 80
1750
A (pm) 2690 63 45 36 18 7

Fonte: BELL, 1980.
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Como a distancia percorrida por &omos em uma reac¢ao possui uma média de 100pm,
observa-se, na Tabela 1 que o elétron possui comprimento de onda maior que essa distancia e,
claramente, qualquer tentativa classica de descrever a posicdo e 0 momento do elétrons esta
fadada ao fracasso (HEISENBERG, 1925). Levando em consideracdo a massa do elétron e seu
comprimento de onda, conclui-se que 0 mesmo pode tunelar por distancias equivalentes a varios
diametros moleculares (BELL, 1980).

Ja os isotopos de hidrogénio, de acordo com Bell (1980) sdo um caso intermediario, ja
que seus comprimentos de onda sdo de magnitude semelhante a distancia percorrida pelos
atomos em reacdo, podendo apresentar também desvios do comportamento previsto na

Mecanica Classica e um consideravel efeito de tunelamento.

Em contrapartida, os 4&tomos de maior peso molecular como o carbono e o bromo,
possuem baixissima probabilidade de tunelamento, visto que seus comprimentos de onda s&o
maiores o bastante que os comprimentos de ligacao das moléculas. Consequentemente, reacdes
com tais atomos ndo tendem a apresentar um desvio sub-Arrhenius e 0 comportamento de tais
particulas passa a estar associado majoritariamente a fatores que afetam seu transporte, portanto
ndo sdo esperados desvios do comportamento classico.

Ocorre que reacdes com transferéncia de elétrons e/ou atomos de hidrogénio, necessitam
de um tratamento quéantico de dados devido ao carater ondulatério predominante nesse caso que
esta relacionado ao surgimento de niveis discretos de energia que ndo sdo previstos no

tratamento classico de dados.
2.6.2 Tunelamento e temperatura

Foi visto que os desvios do comportamento Arrhenius ocorrem em baixas temperaturas,
seja devido a fatores tratados pela Fisica Classica (super-Arrhenius), como fatores tratados pela
Mecanica Quantica (sub-Arrhenius). E possivel observar no diagrama de Arrhenius, que em
altas temperaturas a linearidade de Arrhenius é obedecida até determinado ponto, mas conforme
a temperatura diminui, uma concavidade passa a ser observada em um claro desvio sub-
Arrhenius e a temperatura nesse ponto € denominada temperatura de crossover (CAVALLLI, et
al. 2014):

T, = — (22)
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Em que Tcé a temperatura de crossover e v* é a frequéncia imaginaria que caracterizam

a curvatura da barreira.

A frequéncia imaginaria provém de um estado vibracional no complexo ativado
correspondente a uma parabola invertida com energia potencial relativa ao movimento

harmonico simples, representada na Equacao (23) a seguir:

V=—— (23)

Em que “V” ¢ a energia potencial, “K” ¢ a constante elastica e “X” ¢ a distancia percorrida no

movimento. Derivando a forca em relacdo a x tem-se 0 negativo da constante elastica:

— =K (24)

A constante elastica em uma parabola invertida também pode ser definida como
(EVANS e THORNDIKE, 2007):

K = —(2nv)’m (25)

sendo “v” a frequéncia de onda, isolando-a tem-se:

1 [-K

vV=—
2w m

(26)

Ao gerar a raiz quadrada do negativo da constante K tem-se a presenca de um nimero

imagindrio “i” que caracterizard a fun¢do para a frequéncia nessas condigdes, sendo esta

chamada de frequéncia imaginaria dada por v* que caracteriza uma transi¢éo de estado.

Em baixas temperaturas em determinados sistemas, as particulas ndo possuem energia
para chegar classicamente ao estado ativado, nisso o efeito do tunelamento serd majoritario em
temperaturas abaixo de T, sendo que se pode dividir os tipos de influéncia do tunelamento de

acordo com a temperatura do sistema:
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Tabela 2: Relacdo entre a temperatura do sistema e a temperatura de crossover nos
regimes de tunelamento.

Tipo de tunelamento Faixas de temperatura
Regime cléssico (sem probabilidade de tunelamento) T>4T,
Tunelamento negligenciavel AT >T> 2T,
Tunelamento moderado 2Tc>T>Te
Tunelamento profundo Te>T

Fonte: AQUILANTI, SILVA e COUTINHO 2019

Funcdes trabalhadas em temperaturas acima de 2T. podem receber um tratamento
classico, ja em temperaturas abaixo de 2T, surgirdo valores superestimados para a constante
cinética se 0 processo se tratar de uma reacdo envolvendo atomos de massa atbmica

(hidrogénio, deutério e tritio) dada a ocorréncia de tunelamento.
2.6.3 Limite de Wigner

Sabendo que o estudo da cinética das reacdes tem como foco os fenbmenos em baixas
temperaturas devido a dificuldade de medir as constantes cinéticas em energias proximas a
energia de reatividade zero com constante decréscimo no rendimento do produto. Os desvios
do comportamento Arrhenius observados em baixas temperaturas sdo uma propriedade
importante, cuja dependéncia é regida pela lei do limite de Wigner, que especifica a
dependéncia de energia da se¢do de choque quando ha baixa energia relativa translacional das
particulas (TAKAYANAGI, 2004).

Em baixas temperaturas a energia cinética das particulas, que até entdo era fator
determinante para a eficacia das colisdes para formacdo dos produtos, também seré baixa e o
sistema serd regido por interagdes de longo alcance de atracdo e repulsdo de Coulomb
(WIGNER, 1948) de modo que resultados diferentes dos previstos pela Mecéanica Classica
podem ser observados nos casos sub-Arrhenius para reagdes endotérmicas e exotérmicas
(Figura 9):
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Figura 9: Desvios no diagrama da transitividade em que C é o coeficiente de
universalidade.

y —_ Reagdes exotérmicas

; . Reagdes termonéutras
7/ ’
2 ”" i 5
o7, e Reagdes endotérmicas

Arrhenius ({ = 0)

0 s B =1/kgT

Fonte: SILVA, COUTINHO e AQUILANTI, 2020.

Para tais resultados, é possivel averiguar reacBes com desvio sub-Arrhenius para
constatacdo de qual comportamento cinético a reacdo terd em relacdo a variacdo de entalpia,
com os devidos resultados obtidos na plotagem da transitividade pelo inverso da temperatura
pode-se encontrar a qual classe de universalidade pertence.

De acordo com Takayanagi (2004), a secdo de choque de reacdo pode ser escrita como
uma funcdo da energia de colisdo nos limites de temperatura e Wigner (1948) estabeleceu que
para espécies neutras em reacfes bimoleculares a se¢do de choque pode ser dada como:

o(E) o (E — E,)? (29)

em que o(E) é a secdo de choque, sendo esta uma funcdo da probabilidade de reacao,
de modo que “E” ¢ a energia translacional relativa, “Eo” é a energia no limite de reatividade e
“n” ¢ um numero determinado pela variagdo de entalpia da reagdo, sendo n = 0 para reagdes

termonéutras, n = 1 para reacBes endotérmicas e n = — 1 para reagfes exotérmicas
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(TAKAYANAGI, 2004). Levando em consideracdo a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann para

sistemas em equilibrio térmico, a constante cinética é assumida como:
3 1

k(T) = [(kbiT)E (%)E fo B, (0)e kT dE R 27)

em que a constante cinética é depende da energia translacional relativa, de modo que

e, "

|’ ¢ a massa reduzida das particulas no sistema.

A partir dessa relacdo é possivel demonstrar que a constante cinética pode ser dada em

funcdo da temperatura para os diferentes tipos de reacéo:

Tabela 3: Constante cinética em fungdo da temperatura para diferentes tipos de reacao.

Tipo de reacao Equacao

Endotérmica —Eo
%jrr(l) k(T) o T%ekoT (28)

A 1
Termoneéutra leé K(T) « T2 (29)
Exotérmica leé k(T) o T (30)

Fonte: TAKAYANAGI, 2004

Alguns modelos de equagfes para a constante cinética possuem limitagdes para calcula-
las em baixas temperaturas (B—=>o0), para casos de tunelamento profundo em temperaturas
préximas ao limite de Wigner foi proposto um tratamento a partir da inser¢do de um termo
relativo a energia na equacdo de Aquilanti-Mundim (SILVA, et al. 2019), expressao essa

definida como Aquilanti-Sanches-Coutinho-Carvalho (ASCC):

d&et é

Em que “d” pode ser dado como:

1/hv¥\°
4= -3\ (32)
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Representando a Equacéo (31) na forma logaritma, diferenciando-a com relagcdo a 8 e
invertendo os termos tem-se a funcéo para transitividade adaptada para regimes de tunelamento
profundo em niveis de energia extremamente baixos (SILVA, et al. 2019):

1
v =g [1+ Il - (€T — vH)p) (33)

Sera demonstrado posteriormente neste trabalho como obter as constantes presentes na
Equacdo (33) a partir de intervalos de temperatura e de constantes cinéticas em reagdes com
desvio sub-Arrhenius exotérmicas e endotérmicas. Visa-se também obter uma equacéo para a
transitividade que forneca uma base solida para descrever todos 0s processos com variacao da
constante cinética “k” em fungdo da temperatura a partir de diferentes valores para as constantes

de universalidade.
3 Metodologia

Foram catalogadas constantes cinéticas de reagdes quimicas a partir de dados
encontrados em literaturas que forneceram valores de constante cinética a varias temperaturas.
Com isso, aplicou-se o logaritmo na constante cinética, fornecendo valores de In k. Logo ap6s
foi aplicada uma divisdo por 1000 nos valores de temperatura (para que a unidade da energia
de ativacdo seja fornecida em kJ), gerando a variavel 1000/T, sendo possivel plotar In k vs
1000/T. O grafico dessa funcdo forneceu a informacéo de que tipo de comportamento cinético
a reacdo possui (Arrhenius, super-Arrhenius e sub-Arrhenius). Com esses dados foi possivel

encontrar a energia de ativacéo a partir da Equacéo (3), sendo feita a derivada da coluna “In k”

dln k
em relagdo a coluna “1000/T”, gerando Inl) .

T

Para entdo obter a energia de ativacdo multiplicou-se o negativo da constante dos gases
“R” equivalente a 8,31 J/K.mol pela derivada do logaritmo da constante cinética em relagdo ao
inverso da temperatura fornecendo numericamente a energia de ativacdo em kJ/mol. Para que
fosse obtida a transitividade, bastou criar uma nova variavel e encontrar os valores do inverso
da energia de ativacao, fazendo o reciproco da energia de ativacao para obter a transitividade.
Com os valores da transitividade do processo, foi realizada uma segunda plotagem (diagrama
da transitividade) de y vs 1000/T.
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A funcao gerada pela plotagem de y vs 1000/T para reacdes endotérmicas e exotérmicas
pode apresentar curvas com diferentes escalas, com isso, uma nova adaptagdo pode ser realizada

utilizando a forma logaritma da equacéo (16):
Iny = —In(E¥) + Un(1 — ETB) (34)

Com base na variacéo da temperatura em funcédo de Iny tem-se uma fungéo cujo o ajuste
na transitividade da Equacdo (34) é mais facil de ser realizado, de modo que a funcéo utilizada

foi rearranjada para:
y = —A + CIn(1 — Bx) (35)

em que C é a constante de universalidade “C” respectivamente. J4 A e B sdo dados por:

A = Iné€f (36)
et

Utilizando o Origin 8.5 os valores de A, B e C sdo fornecidos apds o ajuste, sendo
possivel encontrar os valores das constantes da equagdo (16) e T'. A temperatura de reatividade
zero e a constante de universalidade ja sdo fornecidas diretamente com os resultados de B e C,
respectivamente, porém alguns valores para as constantes de universalidade foram aumentados
ou diminuidos (o minimo possivel) para melhorar a coeréncia nos resultados com o minimo de
erro associado possivel. Para encontrar o valor de £ a partir de A é preciso realizar a seguinte

operacao.
Et=e4 (38)

Para encontrar o valor de £ ndo basta apenas encontrar o valor de “B”, j4 que a varidvel
“X” na Equacdo (35) representa 1000/T e ndo “B” em si, por isso o termo “B” fornece o valor

de “£™ dividido pela constante “R” que estaria dividindo o termo “x”, o que geraria “B”.

Portanto:
ET=RB (39)

As reacg0es estudadas em diferentes entalpias foram:
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Tabela 4: Variacao de entalpia de cada uma das reacGes analisadas.

« AHC(kJ*mol™t) A
Reacéo CNTP Referéncias
CHsOCHs+ OH = CHsOCHy + H,0 | — 63,737 CAZFE)F;éet al
OH + CoHs > H20 + CoHs ~ar3pr3 | JEOUNS etal
| , WANG. Y- Lle
OH + CFiCHOH > H0 + CF:CHO | —271L617 | \uaiiD 2009,
_ . FAZIO, et al.
F+HD -S> HF +D 228317 o~
| , WELSH e
OH + H, = H,0 + H 130536 | \IANTHE 2012
| | TSANG ¢
CHq + H = CHy + Ha +2,566 HAMPSON, 1986
. . SUM, et al.
CN +H; > H + HCN +170.975 ote,
. . TSANG e
CoHa + H0 = CoHa + OH +50,106 | | A MIGOM. 1996,
CN + CHs > HCN + CHs + 295,032 YANGl’g\gg eLIN,
YOSHIMURA,
HoS + H > SH + Ha +63.329 KOSHI e
MATSUI, 1992

Fonte: autoria propria
A entalpia de cada uma das rea¢des acima foi calculada usando o programa “NIST-
JANAF Thermochemical Tables”, que fornece valores de entalpia de formagdo de atomos e
moléculas selecionados, com isso bastou utilizar a relacdo a seguir para determinar a variacdo

de entalpia em cada uma das reagdes:
AH = AfHE)Produtos) - AfH?Reagentes) (40)

Apenas a reacdo 5 foi ajustada com base na Equacdo (16), ja o restante das reacdes
foram ajustadas com base em uma nova reacdo gerada a partir de solugfes integradas da
equacao (41) (ver secdo 4.1).

4 Resultados e discussoes

Para generalizar a relacdo de universalidade dos processos, tornando-a mais abrangente
possivel, um novo termo foi inserido a partir de solucBes integradas da Equacdo (17),

fornecendo uma equacgéo semelhante a funcédo beta incompleta:
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1
Y(B) = 5 (€TB)'(1 — E7B)° (41)

em que os valores assumidos pela constante “t”” forneceram novas equagdes para taxas
calculadas como a de Van’t Hoff (1898) para a cristalizacdo de sal oceanico, a de Kooji (1893)
para decomposicdo espontanea de fosfeto de hidrogénio (PH3) em gas hidrogénio (Hz) e fosforo
puro (P) em temperaturas acima de 440°C, o efeito da temperatura na fotoluminescéncia de
GeOx e em nanoestruturas de GeO/SiO2 por Berthelot (MARIN, et al. 2012), reacdo entre
peroxido de hidrogénio e iodeto de hidrogénio por Augustus George Vernon Harcourt com
Willian Esson (1885-87) e o desenvolvimento embrionario de cetadceos por Herzig (1983)
(EDGAR e ANDREW, 1990).

Alguns processos também apresentaram variagcdes que ndo sdo possiveis de descrever
usando os parametros “C” ¢ “I”, portanto uma nova adaptacdo também pode ser feita a Equacao

(40), fornecendo um novo conjunto de termos:

1
Y(B) =1~ ETB(ETR) (L +ETP)" (42)

em que “t” € uma nova constante de universalidade e, de acordo com os valores
assumidos por ela serdo obtidas novas funcbes sobre a relagdo como NTS em reacdes que
envolvem a retirada de atomos de hidrogénio de moléculas organicas (NAKAMURA,
TAKAYANAGI e SATO, 1989) e Schwab em 1883 na sua dissertacdo sobre seus
experimentos no laboratério de Van’t Hoff sobre a conversdo de acido dibromosuccinico em
acido bromomaleico e a reacdo de neutralizacdo entre ions hidroxila com &cido
monocloroacético. Posteriormente, neste trabalho, serdo exibidas as equacdes para a

transitividade e constante cinética em cada um desses casos.

Ao averiguar as equacdes (16), (40) e (41) se percebe que diferentes resultados podem
ser obtidos para a transitividade de acordo com os valores da constante de universalidade “C” e
a temperatura do sistema, visto que a base constitui uma subtragdo da variavel “B”. Valores
negativos para a transitividade nfio sdo obtidos a partir da relagiio “1 — E'B”, pois apenas valores
de temperatura proximos ao zero absoluto ocasionariam um valor de (3 consideravelmente alto

e tal temperatura seria inferior a TT, por isso a transitividade negativa depende de & < 0.
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4.1 Modelo Fenomenoldgico

Como foi visto, a Equacdo (42) foi elaborada com o objetivo de representar a
universalidade dos desvios observados do comportamento Arrhenius descrito pela Equacéo (2)
em que In k vs 1/T seria uma relacdo linear decrescente. Desvios da linearidade podem ser
identificados como super-Arrhenius ou sub-Arrhenius.

Como observado na Figura 9, os desvios sub-Arrhenius possuem caracteristicas a baixas
temperaturas que passam a adquirir comportamentos especificos no limite de Wigner de acordo
com a energia absorvida ou liberada pelos reagentes. Mais desvios foram observados em
algumas constantes cinéticas em reacGes de literaturas em que 0s autores propuseram uma
interpretacdo especifica da constante cinética em funcdo da temperatura, gerando assim,
equacOes com diversas particularidades que puderam ser organizadas em classes de
universalidade neste trabalho.

Modelos cinéticos para interpretar a relacdo In k vs 1/T foram gerados paralelos aos
correspondentes valores assumidos pelas constantes ¢, L e T da Equacédo (19). A presenca de 8
de diferentes ordens na Equacdo (15) antecedido pelas constantes “a, d e ¢”, foi fator
determinante para a descricdo e tratamento de alguns dados cinéticos das diferentes equacdes
presentes nas respectivas literaturas e a integracdo da Equacgéo (15) para cada caso fornece
diferentes equacdes para o logaritmo da constante cinética, provando ser uma base para a

construcdo de diversos modelos de interpretacdo dos dados cinéticos.

Para melhor ajustar os valores de In k em relagdo a 1000/T em processos aos quais a
Equacdo (34) nao fornece resultados coerentes é possivel utilizar a forma logaritma da equacéo

(41) para o ajuste, fornecendo:
Iny = —In(E¥) + 1 In(ETR) + Un(1 — ETR) (43)

Para obter os valores dos parametros energéticos e as constantes de universalidade é

necessario utilizar a seguinte relagdo assim como feito na equagao (35):
y = —A + DIn(Bx) + CIn(1 — Bx) (44)

A equacdo (35) foi eficiente para determinar os pardmetros nas reagfes estuadas neste
trabalho (ver segéo 4.2).
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Tabela 5: “Transitividade (y) para os diferentes cinéticas de processos observadas por seus

dink , . . o
é a energia de ativacéo.

respectivos autores, em que

dp
Nome do Constante cinética din k Transitividade
autor k(T) dp ()
: —E 1
Arrhenius ( a) e =
Aexp RT oF
Aquilanti- det 1 gt 1-€'p
Mundim Al- ﬁ)d 1—EMB &t
B fors _ ctpy2
VTF Aexp( ) —_— —(1 )
T-T, (1 — ETP)2 gt

Fonte: Autoria propria

Cada uma das equacdes para constante cinética foram obtidas a partir da integracdo da
Equacdo (15) dependendo da presenca (#0) ou auséncia (=0) das constantes «, d e ¢ sucedendo
o0 termo 3, sendo estes os coeficientes de ordens 0; 1 e 2, bem como os valores assumidos pela
constante “¢”” em cada caso. Com isso, a relacdo entre esses termos e a transitividade para cada
processo observado é dada a seguir:

Tabela 6: Relacdo de universalidade para a cinética dos processos descritos por cada um dos

respectivos autores, em gue os valores assumidos por «, d e ¢ na equacdo (15) ddo origem a
cada uma das equacdes da Tabela 5

Nome do autor a | d c [

Arrhenius £ 0] 0|0

d-Aquilanti-Mundim | 20 | 20 | 0 | 1

VTF # | #0 | #0 | 2

Fonte: autoria propria
Ocorre que alguns casos especificos obtidos experimentalmente por variagoes de “k”
em fun¢do de “T” apresentam variagdes da Equacgao (15) que ndo podem ser apenas obtidas por
variagoes de “C”, fazendo necessaria a inser¢cao de um novo termo na Equagdo (16) sendo esta
a constante de universalidade “1”. Para 0s casos em que ha a presenga de “t” as equagdes

adquiriram uma estrutura diferente, sendo adaptacdes da Equacédo (41) que, a depender dos
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valores assumidos por “C” e “1” forneceram uma equacdo semelhante a (15), com constantes a,

d e ¢ antecedendo a variavel “B” de diferentes ordens:

Tabela 7: “Transitividade (y) dada a partir da equacdo (41) para os diferentes cinéticas de
processos observadas por seus respectivos autores, em que %}k ¢ a energia de ativacdo, e

uma constante de universalidade “¢” é inserida.

Nome do Constante cinética din k Transitividade
autor k(T) dp )
H C
arcourt e ATC L B
Esson B C
Berthelot Aexp(DT) i RB?
P Rp? <
Beléhradek A 1 ,
a-cny C? — BB R

Fonte: Autoria prépria

Tabela 8: Relacédo de universalidade para a equacédo (41) relativa a cinética dos processos
descritos por cada um dos respectivos autores, em que os valores assumidos por C e ¢, ddo
origem a cada uma das equacdes da Tabela 7:

Nome do autor a d c [ L
Harcourt e Esson =0 #0 =0 1
Berthelot =0 =0 #0 0 2
Belérhadek =0 #0 #0 1 1

Fonte: Autoria propria

Tabela 9: “Transitividade (y) para os diferentes cinéticas de processos observadas por
. dink . . ~
seus respectivos autores, em que d—'l; é a energia de ativacdo e uma constante de

universalidade “t” € inserida.

Nome do Constante cinética din k Transitividade

autor k(T) dp ()
. -B 1 D B2

on | (@) | gep) | e

: P\ BU B —CB—-D
—B + DT? B C 2

Van’t Hoff | AT¢ exp |[——— ————D B
T Bz P B — CB — Dp?

Fonte: autoria propria
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Como é possivel observar na Tabela 9, diferente das equacdes da Tabela 8 as equacgdes
de Kooji e Van’t Hoff para a constante cinética ndo sdo mais obtidas a partir da integracéo dos
termos de determinadas ordens da Equacdo (15) e sim por valores assumidos pelas constantes
¢ e 1t na Equacdo (40). Para tais processos as constantes de universalidade assumem valores
COmo 0S que serdo descritos a seguir:

Tabela 10: Relacdo de universalidade para a cinética dos processos descritos por cada um dos

respectivos autores, em que os valores assumidos por C e ¢, ddo origem a cada uma das
equacOes da Tabela 9:

Nome do autor [ L
Kooji -1 2
Van’t Hoff -2 2

Fonte: autoria prépria
Observou-se, portanto, que a inser¢do da constante de universalidade “”” como expoente
do produto de uma nova variavel “$” com uma constante de dimensdes de energia forneceu
uma relagdo como base em que um campo maior de fendmenos podem ser descritos, ou seja,
um aprimoramento da relacdo de universalidade dos processos cinéticos em que a transitividade
varia com o inverso da temperatura. Com isso, a partir da Equacéo (40) é possivel ter uma base

para interpretar dados tanto de desvios sub-Arrhenius como super-Arrhenius.

J& a Equacdo (41) abrange alguns fenbmenos observados que ndo podem ser descritos

por variacOes das constantes de universalidade na Equacao (40), sdo esses:

Tabela 11: “Transitividade (y) para os diferentes cinéticas de processos observadas por
. dink , . o
seus respectivos autores, em que d—':} é a energia de ativacdo e uma constante de

universalidade “t” € inserida.

Nome do Constante cinética dink Transitividade
autor k(T) dp ()
c# Pk 2021
NTS Aexp [——— 3 [1+ (RT,)"B]2
R(T?2 + T2)z| | [1+ (RT,)*B?]2 et
—B + DT? C Rp?
Schwab —_— ———BR S N —
AeXp l T l RBZ D — BR2 BZ

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 12: Relacdo de universalidade para a cinética dos processos descritos por cada um dos
respectivos autores, em que os valores assumidos por ¢, , e T ha Equacdo (42) ddo origem a
cada uma das equacdes da Tabela 11.:

Nome do Z . .
autor

NTS 1 0 1

2

Schwab 1 2 -1

Fonte: Autoria prépria

Para reagOes que apresentam o desvio sub-Arrhenius, em altas temperaturas o
comportamento da transitividade foi semelhante para reacGes endotérmicas e exotérmicas, ja
em faixas de temperatura proximas aos limites de Wigner o comportamento da transitividade
em ambos o0s tipos de reacdo mostrou-se distinto, sendo observado no diagrama da
transitividade um desvio abaixo do previsto por AM para rea¢des endotérmicas e um desvio
acima do previsto por AM para reacdes exotérmicas, sendo esse resultado semelhante ao
previsto por Silva, Coutinho e Aquilanti, (2020) (Figura9).

Baseado nos valores obtidos para “k” e “T(K)” para algumas reagdes, endotérmicas e
exotérmicas, foi possivel calcular a energia de ativagdo e, posteriormente a transitividade para
todas as reacdes da Tabela 4, de modo que houve maior simplicidade com a utilizacdo do
diagrama da transitividade por haver um parametro a menos para se ajustar em relacdo ao

diagrama de Arrhenius.
4.2 Aplicacédo dos modelos

Sabendo do comportamento dos processos com desvio sub-Arrhenius, € possivel
analisar reacdes, 0s parametros energéticos, a temperatura de reatividade zero e as constantes
de universalidade obtidas, todos a partir da Equacdo (35) ou da Equacdo (44) para assim
averiguar o comportamento delas no limite de Wigner possibilitando que sejam organizadas em

suas respectivas classes de universalidade.
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Figura 10: a) transitividade em funcdo do inverso da temperatura na reacao entre 0 metoxi-
metano e a hidroxila radicalar (exotérmica) b) Parametros £*, €7, ¢, e T obtidos para a
reacao da figura 10a c) transitividade em funcao do inverso da temperatura na reacdo entre a
hidroxila radicalar e o etano (exotérmica) d) Parametros £, €7, C, 1 e T' obtidos da figura 10b.
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Fonte: CARR, et al. 2013 e JEONG, et al. 1984.

Na literatura da reagdo CH3OCHz + ‘OH - CH3OCH2 + H20 (CARR, et al. 2013) é
ressaltada a importancia do éter dimetilico para substituir ou servir de aditivo para combustivel
a diesel, como sua combustdo libera menos quantidade de CO do que o etanol, a gasolina e 0
diesel e como sua producdo pode ser barata a partir da de hidrocarbonetos como matéria prima
e biomassa (CARR, et al. 2013).

E demonstrado para a reacio entre metoxi-metano e a hidroxila radicalar (CARR, et al.
2013) o interesse em compreender o processo de combustdo do metoxi-metano a partir de sua
reacdo com ‘OH em que as constantes cineticas foram obtidas por métodos computacionais de
aproximacao a partir da superficie de energia potencial (PES). O valor da energia da barreira

fornecido na literatura foi de, aproximadamente 22 kJ.mol?, sendo o valor da energia da



barreira neste trabalho igual a 6,39 kJ/mol™, ja as constantes de universalidade fornecidas neste
trabalho foram {=3,8 e 1 =0,6.

Na literatura que trata a reagdo ‘OH + C;Hs = H20 + ‘CoHs (JEONG, et al. 1984) é
destacada a importancia da reagédo entre o etano e a hidroxila radicalar para obter dados relativos
a TST no intermediario H-C-O, visto que também é uma reagdo enfatica para a quimica

atmosférica e a quimica de combustdo (JEOUNG, et al. 1984).

A reacdo entre o etano e a hidroxila radicalar mostrada por Jeoung et al. (1984) ocorreu
em um compartimento de fluxo de descarga, de modo que a concentracdo dos produtos e
reagentes foi monitorada para que fossem obtidas as constantes cinéticas na faixa de
temperatura de 250 a 470K. O valor da energia da barreira fornecido na literatura foi de,
aproximadamente 26,21 kJ.mol™, sendo o valor da energia da barreira neste trabalho igual a
2,20 kJ/mol?, ja as constantes de universalidade obtidas neste trabalho os foram { = - 0,3 e
t=-1,2.
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Figura 11: a) transitividade em funcgéo do inverso da temperatura na reacao entre 2,2,2-
trifluoroetanol e a hidroxila radicalar (exotérmica) b) Pardmetros &%, T, ¢, 1 e TT obtidos para
a reacdo da figura 11a c) transitividade em funcao do inverso da temperatura na reacéo entre o
fltior radicalar e o hidrogénio-deutério (exotérmica) d) Parametros €%, £, ¢, 1 e T' obtidos para

a reacdo da figura 11b.
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Fonte: WANG, et al. 2007 e FAZIO, et al. 2011.

A cinética da reagdo ‘OH + CF3CH20OH > H>O + CF3CH20 (WANG, et al. 2007) é
extremamente fundamental para analisar a competitividade da abstracdo de &tomos de
hidrogénio de hidroxilas e do metileno em alcoois fluorados, os quais servem como compostos
alternativos para substituir os CFCs, HFCs e HCFCs, visto que os alcoois fluorados ndo causam
a degradacdo da camada de ozonio, porém influenciam no aquecimento global e é de total

interesse que a cinética de degradacdo desse composto seja averiguada.

As constantes cinéticas para a reacdo entre o 2,2,2-trifluoroetanol e a hidroxila radicalar
estudada por Wang et al. (2007) foram calculadas a partir da superficie de energia potencial

(PES) Na literatura também foi fornecido, a partir do diagrama de Kooji, uma energia de



barreira de aproximadamente 16,97 kJ.mol valor préximo do obtido para a energia de barreira
neste trabalho a partir do diagrama da transitividade igual a 5,65 kJ.mol, ja as constantes de

universalidade obtidas nesse trabalho foram (=2,5e 1 = —0,85.

O comportamento cinético da reacdo ‘F + HD - HF + D (FAZIO, et al. 2011) é tratado
a partir da comparacdo de dados experimentais e a conexdo deles com a Superficie de Energia
Potencial (PES), ressaltando a importancia de estudar a reacdo entre fluor radicalar e
hidrogénio-deutério por ser de facil tratamento quantico, principalmente devido ao fato de
ocorrer tunelamento de forma consideravel em baixas temperaturas, podendo ser usada como
um caso prototipico para averiguar reacdes de maior complexidade. Na literatura, o valor da
energia de barreira foi dado, sendo este igual a 3,88 kJ.mol™ (FAZIO, et al. 2011) valor esse
que diverge do encontrado neste trabalho igual a 11,8452 kJ.mol, e como a Equac&o (18) foi

utilizada para fazer os ajustes na curva (Figura 12d) , interpreta-se que t = 0.
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Figura 12: a) transitividade em funcdo do inverso da temperatura na reacao entre o gas
hidrogénio e a hidroxila radicalar (exotérmica) b) Pardmetros &%, £, ¢, 1 e T' obtidos para a
reacao da figura 12a c) transitividade em funcdo do inverso da temperatura na reacao entre

metano e hidrogénio radicalar (endotérmica) d) Parametros &*, €7, ¢, 1 e T' obtidos para a
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reacao da figura 12b
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Fonte: WELSCH E MANTHE, 2012 e TSANG e HAMPSON, 1986.

Na reacdo OH + H2 > H.O + H (WELSCH E MANTHE, 2012) o comportamento

cinético é descrito como um importante eliminador de ‘OH da atmosfera, visto que 0 mesmo

destrdi 0 0z6nio a partir da reacdo quimica OH + Oz = HO2 + Oz(), de modo que tal reducéo

da hidroxila radicalar também ocorre por sua reacdo com o atomo de hidrogénio radicalar, fora

as aplicacdes dessa reagdo na Quimica de combustdo do Ho.

O metodo para determinar a concentragédo dos produtos da reacéo entre o gas hidrogénio

e a hidroxila radicalar estudada por Welsh e Manthe (2012) foi a ressonancia fluorescente de

fotdlise a laser e ndo ha valores relativos a energia de barreira disponibilizados para

comparacéo, energia de reatividade zero ou temperatura de reatividade zero, sendo assim o0s



ajustes foram feitos com base nas constantes de universalidade que melhor convergiram para
ajustar a curva Iny vs 1/T com o minimo de erro associado possivel, os quais foram { =1 e
t=-0,7.

A literatura que trata os dados da reagdo CH4 + H. - CHs. + H2 € um banco de dados
com informacdes especificas sobre varias reaces envolvendo hidrocarbonetos. Trata-se de uma
reagdo extremamente importante na Quimica de Combustdo pois serve como uma base de
calculo para a reagdo CHs + O2 (TSANG e HAMPSOM, 1996).

A reacéo entre 0 metano e o hidrogénio estudada por Tsang e Hamson (1996) ocorreu
em um sistema de fluxo de descarga em pressdes entre 5,2 e 14,8 torr e as constantes cinéticas
foram calculadas por método computacional a partir do conjunto de parametros cinéticos de
melhor ajuste. O valor da energia da barreira fornecido na literatura foi de, aproximadamente
36,63 kJ.mol, sendo o valor da energia da barreira neste trabalho igual a 16,09 kJ/mol?, ja as

constantes de universalidade obtidas neste trabalho foram { =4 e 1=-0,5.
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Figura 13: a) transitividade em funcéo do inverso da temperatura na reacao entre cianeto
radicalar e gas hidrogénio (endotérmica) b) Parametros &%, £7, ¢, 1 e TT obtidos para a reagéo
da figura 13a c) transitividade em funcdo do inverso da temperatura na reacao entre etilenil e

agua (endotérmica) d) Parametros £*, £7, ¢, 1 e T' obtidos para a reagdo da figura 13b.
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Fonte: SUM, et al. 1990 e TSANG e HAMPSOM, 1996.

As constantes cinéticas calculadas para a reacdo ‘CN + H, > H- + HCN a partir da PES

sdo de extrema importancia, ja que se trata de uma reacdo didtomo-didtomo e é de extrema

complexidade calcular a superficie de energia potencial para reagdes com mais de trés atomos

(SUM, et al. 1990). A energia da barreira ndo foi fornecida para a reacdo, ja as constantes de

universalidade obtidas nesse trabalho foram {=1,5e 1=-0,45.

A literatura que trata os dados da reagdo CoHsz + H.O - CzH4 + OH (LIU, et al.2002)

¢ um banco de dados com informacgdes especificas sobre varias reacGes envolvendo

hidrocarbonetos. Trata-se de uma reagdo importante no estudo dos efeitos do tunelamento e

alguns estudos tem focado a mesma para explorar as superficies de energia potencial dos

reagentes, um passo importante pois como foi dito anteriormente, & de muita complexidade
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obter PES para rea¢Ges com esse numero de 4&tomos. As constantes cinéticas foram obtidas a
partir do estado de transi¢cdo da abstracdo do atomo de hidrogénio utilizando a teoria de funcéo
de densidade B3LYP/6-31G (d,p), de modo que o caminho minimo de energia foi medido a
partir de célculos utilizando Internationaal Residential Code (IRC). O valor da energia da
barreira ndo foi disponibilizado na literatura para comparacdes, ja as constantes de
universalidade obtidas nesse trabalho foram ¢(=-5e 1=-0,55.
Figura 14: a) transitividade em fungéo do inverso da temperatura na reagéo entre cianeto

radicalar e gas metano (endotérmica) b) parametros £*, £7, 7, 1 e T obtidos para a reacdo da

figura 14a c) transitividade em funcdo do inverso da temperatura na reagdo entre o acido
sulfidrico e o hidrogénio radicalar (endotérmica) d) Pardmetros &%, £, , 1 e T' obtidos para a

reacdo da figura 14b.
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Fonte: YANG, YU e LIN, 1993 e YOSHIMURA, KOSHI e MATSUI, 1992.

Na reacdo CN + CH4 = HCN + CHjs as constantes cinéticas foram obtidas por meio de

fotolise a laser (YANG, YU e LIN, 1993), sendo esta uma reacdo de extrema importancia para



compreender a fotoquimica de fendmenos em atmosferas planetarias, tal como Titd, um dos
satélites naturais de Saturno, o Unico que foi identificado com uma atmosfera densa rica, em
metano, e substancias liquidas estaveis em sua superficie. Essa reacdo também é estudada para
averiguar o efeito cinético isotopico ao substituir o metano por CD4 (YANG, YU e LIN, 1993).
A energia da barreira calculada na literatura foi de aproximadamente 4,19 kJ.mol™, ja neste
trabalho foi de aproximadamente 2,43 kJ.mol™. Ja as constantes de universalidade obtidas nesse
trabalho foram {=-1,35e 1=0,9.

O estudo da reacdo H.S + H = ‘SH + H> foi realizado com o objetivo de observar os
efeitos do tunelamento na transferéncia de hidrogénio a partir da fot6lise de tubo a laser e
estimar a constante cinética por espectroscopia de absorcdo por ressonancia atémica
(YOSHIMURA, KOSHI e MATSUI, 1992). A energia da barreira calculada na literatura foi de
aproximadamente 2,93 kJ.mol, ja neste trabalho foi de aproximadamente 4,27 kJ.mol™. Ja as

constantes de universalidade obtidas nesse trabalho foram ¢ =0,8e 1=-0,7.

Para reacOes exotérmicas espera-se um comportamento semelhante ao das Figura 10a,
10b, 11a, 11b e 12a (SILVA, COUTINHO e AQUILANTI, 2020) em que os valores da
transitividade sd@o maiores do que o previsto por Aquilanti-Mundim na Equacdo (10). Para
reacOes endotérmicas espera-se um comportamento semelhante ao da Figura 12b, 13a, 13b, 14a
e 14b em que os valores da transitividade s&o menores do que o previsto por Aquilanti-Mundim
na Equacdo (10). Tais comportamentos s6 sdo observaveis em baixas temperaturas proximas

ao limite de Wigner.

Tal comportamento das reacGes endotérmicas e exotérmicas com ocorréncia de
tunelamento interfere na cinética da reacdo e, consequentemente, a transitividade ndo tera o
comportamento previsto pelo tratamento de Aquilanti-Mundim (Figura 3 e Figura 9) préximo

aos limites de Wigner, o qual é valido para reagdes com AH ~ 0, como a reagdo H + H2 2 H>

+ H (MIELKE, et al.; 2003 e TAKAYANAGI, et al.; 1987).

Nas Figuras 10c, 10d, 11c, 11d e 12c, 12d, 13c, 13d, 14c e 14d observa-se os valores de
&%, E7, ¢, 1e TT adaptados para a descricdo da variagdo da transitividade em relagdo ao inverso
da temperatura, comprovando que as reagOes podem ser agrupadas em classes de
universalidade, e isso € promissor para os estudos cinéticos por abranger todos 0s processos até

entdo estudados, sendo eles endotérmicos ou exotérmicos.
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Na Tabela 13 estdo presentes as reacfes endotérmicas e exotérmicas que foram tratadas
neste trabalho tanto para que fosse observada a relacdo entre a transitividade e o inverso da
temperatura, como foram obtidos os parametros para cada uma, porém, em alguns casos, houve

distingdo entre os valores da literatura e os resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 13: Pardmetros obtidos para as rea¢es exotérmicas e endotérmicas.

S7

&* (kJ.mol- | € (k].mol-

Reag4o 1 . TH(K) | ¢ L

CH3OCHs + OH - CH3OCHz + H,0 | 63851 | 10312 112403| 38 | 06
OH + CHs > H,0 + CoHs 22034 | 1,666 |14032| -03 | -1,2
OH + CF3CH,0H > H;0 + CFsCH,O | 96514 08861 110658 | -2,5|-085
F+HDS HF+D. 11,8452 | 09140 [10994| 0 | -32
OH+Hy> HO+ H 26390 | 02684 | 3229 | -1 | -07
CHa+H > CHs + Hy 139279 | 03614 | 4347 | 4 | —05
CN+Hs> H +HCN 81336 | 03916 | 47,10 | 1,5 |[-045
CoHs + HO => CaHa + OH 12,7034 | 04785 | 4785 | -5 |-0,55

CN + CHz > HCN+ CHs 24319 | 1,1579 139,21 [-135| 0,9

HoS + H = SH + H, 42669 | 07768 | 9344 | 08 | —07

Fonte: Autoria prépria

Observa-se entéo que, a partir dos valores assumidos pelos pardmetros de universalidade
nas reacdes trabalhadas, os valores deles podem ser aproximados para niUmeros inteiros ou com
uma casa decimal, portanto é possivel formular uma classe de universalidade para 0s processos
em questdo como foi feito nas Tabelas 6, 8, 10 e 12. Tal relagdo de universalidade do
comportamento cinético dos processos € promissora no que se diz respeito ao desenvolvimento
de métodos com maior confiabilidade de resultados para os parametros em questdo, de modo a

acompanhar em cada faixa de temperatura a energia associada aos fendmenos.
5 Consideracoes finais

Para valores forcenidos da temperatura do sistema e da constante cinética observou-se
que, determinando o inverso de “T” e o logaritmo de “k” é possivel forcecer a transitividade e
plota-la com o inverso da temperatura para dar significado energético aos desvios sub-

Arrhenius e super-Arrhenius, sendo a Equacédo (3) a definicdo de Tolman para a energia de



ativacdo, da qual, a partir da Equacéo (5), para processos em que hé linearidade prevista por
Arhenius obtém-se a transitividade.

Foi visto que em tais desvios observados ha variacdo da energia de ativacao, que seria
constante se o processo observado apresentasse um comportamento Arrhenius, de modo que
foi possivel observar a variagdo do inverso da energia de ativagdo em funcdo do inverso da
temperatura para que tratamento formal fosse feito e novos parametros de energia fossem

averiguados.

Foi visto que o limite de Wigner aborda baixas faixas de temperatura em que ha baixa
energia de colisdo entre as particulas do sistema que sera regido por forcas eletrostaticas e a
Equacao (30) foi formulada para descrever a constante cinética e a transitividade para esse caso,
por isso, neste trabalho foram calculadas a frequéncia imaginéria e a temperatura de crossover
para cada uma das 10 reagdes, 0 que permite 0 uso de tais resultados para uma descricdo mais

criteriosa da cinética de cada reacao.

Averiguou-se 0 que é o tunelamento quéntico e como o fendmeno afeta a cinética das
reacOes, podendo ser dividido em tunelamento moderado e tunelamento profundo, bem como
o carater ondulatdrio influencia sua ocorréncia, realizando uma interpretacdo da massa e do
comprimento de onda de uma particula com energia igual a 20 kJ.mol (Tabela 1) a partir dos
estudos de De Broglie (1924). Devido a isso, foram escolhidas neste trabalho, reacdes com

transferéncia direta de 4&tomos de hidrogénio, tanto endotérmicas quanto exotérmicas.

Foi abordada a relacéo entre a temperatura e o tunelamento, de modo que a temperatura
de crossover marca a interseccdo (Tabela 2). Acima de 4T. o efeito de tunelamento é
desconsiderado para célculos, uma vez que a energia das particulas no complexo ativado é
consideravelmente maior que a energia de barreira, portanto o fenémeno pode, nesse caso, ser
tratado por métodos classicos, ja baixo de T. observou-se que a probabilidade de ocorrer
tunelamento é alta e um tratamento quéntico € necessario para que resultados coerentes sejam
obtidos.

Ao inverso da energia de ativacdo deu-se o nome de transitividade (y) a qual possui
valores menores que o comportamento Arrhenius no desvio super-Arrhenius ou valores maiores
do que o previsto pelo comportamento Arrhenius no desvio sub-Arrhenius (Figura 2), ja para

casos em que a energia de ativacdo possui valor é negativa, tem-se o desvio anti-Arrhenius. Foi
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abordado que os desvios super-Arrhenius ocorrem devido a fatores classicos associados ao

transporte de particulas e os desvios sub-Arrhenius ocorrem devido ao tunelamento quantico.

Foi inserido um parametro d na Equacdo (10) de Aquilanti-Mundim para determinar a
inclinacdo da reta gerada por 1/T vs y, sendo este definido pela razdo entre a energia de
reatividade zero () e a energia de barreira (€%) porém nem todo desvio da transitividade é
linear e outros tratamentos foram realizados para interpretar a cinética desses processos e

organizar cada equagéo utilizada para a descrigdo em classes de universalidades.

Viu-se também que as funcGes das Tabelas 5, 7, 9 e 11 foram desenvolvidas para melhor
descrever o comportamento cinético de um fendmeno em casos particulares, sendo assim é
possivel agrupar os diferentes tipos de funcBes para a constante cinética em classes de
univerdsalidade a partir de valores assumidos pelos parametros ¢, e T (Tabelas 6, 8, 10 e 12) e

determinar a transitividade para cada uma.

Nas Figuras 10a, 10c, 11a, 11c, 12a, 12c, 13a, 13c, 14a e 14c observa-se que a
transitividade em funcdo de 1000/T possui comportamento distinto para reacdes endotérmicas
e exotérmicas nos processos sub-Arrhenius em faixas de temperatura proximas ao limite de
Wigner, de modo que para ambas obteve-se a relacao esperada em que, em baixas temperaturas,
para reacOes endotérmicas a transitividade tem valores menores que o previsto pelo modelo
Aquilanti-Mundim (Figura 3), ja para reacfes exotérmicas os valores da transitividade séo

maiores.

Observou-se também que a Equacdo (18) foi eficiente para descrever o comportamento
das reacOes abordadas quando adaptada para a forma logaritma (Equacdo 34) para que 0s
valores de &%, £, T e 1 possam ser determinados assim como T¥, e comparar os valores da
barreira energética obtida no tratamento de dados deste trabalho com respectivas literaturas,
dando significado matematico para os desvios do comportamento Arrhenius como pode ser
observado nas Figuras 10b, 10d, 11b, 12b, 12d, 13b, 13d, 14b e 14d, j& a reacdo da Figura 13b
foi ajustada a partir da Equacéo (16).

Foi importante observar que nas reagbes CH3OCHs+ ‘OH - CH3OCH> + H20, ‘OH + CoHg =
H.0 + -C2Hs e CHs + H > CHs + Hz houve grande diferenca entre a energia de barreira da
literatura e a obtida neste trabalho. Ressalta-se que alguns processos (NTS e Schwab) obedecem

a relacdo de universalidade da Equagédo (19), porém a mesma n&o foi utilizada para ajustar os
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parametros das dez reacOes abordadas neste trabalho dados os ajustes feitos a partir apenas das
Equacdes (16) e (18).
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