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PREFACIO A TRADUCAO PORTUGUESA

Como explicitado na capa e na pagina de rosto, este manual é uma tradugao atualizada, nas variantes
brasileira e portuguesa, da 3*edicao de “Quantities, Units and Symbols in Physical Chemistry”
(usualmente referido como “ Green Book” e, como tal, daqui para frente referido apenas como Livro
Verde).

Dado que a iniciativa desta traducgao partiu da comunidade cientifica brasileira, a versao base
da lingua portuguesa usada ao longo deste livro é a utilizada no Brasil. Sempre que a ortografia,
termos, expressoes, etc. diferem dos utilizados em Portugal, tal variante é devidamente indicada
neste manual (exceto no Indice de Simbolos — capitulo 12, e no Indice Remissivo — capitulo 14).
Tome-se como exemplo o termo “elétron”. na primeira vez que este aparece no texto, indica-se a
seguir entre parénteses (em verde na versao digital ou em cinza na versdo impressa) a expressao
utilizada em Portugal, (Port.: eletrao). Nas suas ocorréncias posteriores, o termo elétron é entao
escrito em verde, na versao digital, ou cinza, na versao impressa, para indicar que existe uma
variante europeia do termo jé referida anteriormente. O capitulo 13 contém um indice remissivo de
todas as variantes que aparecem no livro.

Considerando que a 3*edigao do Livro Verde (em lingua inglesa) foi publicada em 2007, os
valores da maioria das constantes fisicas (e fatores de conversao delas decorrentes) bem como de
algumas propriedades de particulas, elementos e nuclideos constantes na versao original do livro
estao desatualizados. Procedeu-se, portanto, & sua atualizagdo nesta versao traduzida do livro,
indicando-se as referéncias bibliograficas pertinentes. Esta é, pois, uma traducao atualizada da
3% edigao do Livro Verde. Note-se que a nomenclatura referente & grandeza cuja unidade é o mol
(ou a mole, em Portugal) esté atualizada de acordo com as tltimas recomendagoes metrologicas
brasileira e portuguesa: “quantidade de substancia’! e “quantidade de matéria”?, respectivamente.

Deve ainda salientar-se que esta traducao também esta disponivel na internet para consulta
(www.sbq.org.br/livroverde). Além da facilidade de acesso e navegagao tipicas da internet,
acresce que a versao on line do livro permitira aceder aos nomes em Inglés das grandezas e constantes
fisicas contidas nas tabelas (como constam na versao original da 3% edigao do Livro Verde), bastando
para isso posicionar o cursor sobre a grandeza ou constante fisica em apreco.

Historico da traducao:

Em 2007, por ocasiao do langamento da 3% edigdo do Livro Verde, a [IUPAC aprovou um projeto da
sua Divisao de Fisico-Quimica e Biofisico-Quimica (Physical and Biophysical Chemistry Division)
com o objetivo de criar condigoes para que os arquivos digitais dessa edigao fossem usados para
a preparacao de documentos estruturalmente idénticos em outras linguas, incluindo o Portugués.
Como ja ha algum tempo, com o apoio da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ), tinhamos (R.C.
Rocha-Filho) manifestado interesse em realizar esta tradugao, fomos convidados a participar nesse
projeto, coordenado por Roberto Marquardt. O projeto previa a realizagdo de um “workshop” para
que os participantes (interessados em coordenar tradugoes para diferentes linguas) aprendessem a
usar os documentos em LaTex, entao disponibilizados, e discutissem questoes técnicas especificas
de linguagem que poderiam surgir durante a traducao, tendo em conta a limitacao de se manter
a estrutura original do manual. Este “workshop” foi realizado em Estrasburgo, Franca, de 25 a
27 de setembro de 2009, com participantes interessados em traducoes para as seguintes linguas:
Japonés, Turco, Romeno, Francés, Italiano, Alemao, Chinés e Portugués. Nesse momento, tinha-
se em mente uma traducao apenas para a vertente brasileira do Portugués. No final de 2009,
apo6s diversas consultas a colegas, foi criado um grupo de trabalho para dar inicio & traducao. Foi
entao decidido realizar-se a tradugao usando uma aplicagao Wiki (denominada Wiki-IUPAC), de

! Sistema Internacional de Unidades SI. 1* ed. da 8* ed. do BIPM. INMETRO/CICMA /SEPIN, Duque de Caxias —
RJ, 2012.
20 Sistema de Unidades de Medidas Legais. Decreto-Lei n® 128/2010, de 3 de dezembro.
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acesso restrito, que permitiu que os envolvidos pudessem trabalhar na traducgao e sua revisao em
ambiente colaborativo, diretamente a partir de um navegador da web; o sitio Wiki-IUPAC tornou-se
operacional no final de janeiro de 2010.

Nesta mesma época, foi solicitada & [IUPAC uma permissao formal para a tradugao e publicacao
(em formato pdf e pequena tiragem em papel) de uma versao brasileira do Livro Verde. Esta permis-
sao foi dada em 26 de fevereiro de 2010, mas com a recomendagao de que a Sociedade Portuguesa de
Quimica (SPQ) fosse informada, para garantir que nao houvesse duplicagao de trabalho nem a pos-
sibilidade do surgimento de duas versoes diferentes do manual, no Brasil e em Portugal. A traducgao
iniciou-se apds contatos preliminares com a SPQ, mas problemas diversos levaram & interrupg¢ao dos
trabalhos apés a traducao inicial de apenas algumas sec¢ées do capitulo 2, com posterior desativa-
¢ao da Wiki-IUPAC. Em agosto de 2013, respondendo a uma solicitacao de Roberto Marquardt, e
com a gentil intermediagdo de Christopher M. A. Brett, reiniciou-se o didlogo entre a SBQ e a SPQ
(representadas pelos seus presidentes, Adriano Defini Andricopulo — Universidade de Sao Paulo e
Maria José Calhorda — Universidade de Lisboa), que permitiu recomegar o trabalho de tradugao no
inicio de 2014. A SBQ e a SPQ acordaram compartilhar responsabilidades (e alguns custos) pela
traducao do Livro Verde e designaram os coordenadores deste processo (Romeu C. Rocha-Filho —
Universidade Federal de Sao Carlos, e Rui Fausto — Universidade de Coimbra), que, por sua vez, se
responsabilizam pela escolha dos membros dos grupos de trabalho para tradugao/revisao/adaptagao
das diferentes partes do manual. A seguir, indicam-se os nomes dos participantes neste processo,
considerando-se as diferentes partes do manual (T = tradugao; R = revisao da tradugao). Os partici-
pantes portugueses realizaram, essencialmente, tarefas de adaptacao do texto ao portugués europeu
e revisao da tradugao. No final, o texto do manual foi cuidadosamente revisto pelos coordenadores,
que assumem a responsabilidade por eventuais problemas/imprecisoes remanescentes.

Grupo de trabalho brasileiro

Capitulo 2

Secgoes 2.1 a 2.3 — T: Ignez Caracelli e Julio Zukerman Schpector (Universidade Federal de Sao
Carlos).

Secgoes 2.4 e 2.5 — T: Ricardo Bicca de Alencastro (Universidade Federal do Rio de Janeiro); R:
Luiz Carlos Gomide Freitas (Universidade Federal de Sao Carlos).

Secgao 2.6 — T: Yoshio Kawano (Universidade de Sao Paulo); R: Gerardo Gerson Bezerra de Souza
(Universidade Federal do Rio de Janeiro).

Secgoes 2.7 e 2.12 — T: Miguel Guillermo Neumann (Universidade de Sao Paulo); R: Frank Herbert
Quina (Universidade de Sao Paulo).

Secgoes 2.8 e 2.1/ — T: Paulo Celso Isolani (Universidade de Sao Paulo); R: Ignez Caracelli e Julio
Zukerman Schpector (Universidade Federal de Sao Carlos).

Secgoes 2.9 e 2.11 — T: Aécio Pereira Chagas (Universidade Estadual de Campinas); R: Roberto de
Barros Faria (Universidade Federal do Rio de Janeiro).

Secgao 2.13 — T: Artur de Jesus Motheo (Universidade de Sao Paulo).

Para partes que nao sao explicitamente mencionadas, a traducdo/revisao ficou sob a responsabi-
lidade direta do coordenador brasileiro (Romeu C. Rocha-Filho). Para davidas de nomenclatura
de compostos organicos, contou-se com a gentil colaboragao de José Augusto Rosario Rodrigues
(Universidade Estadual de Campinas). Para davidas sobre nomes de novos elementos quimicos,
contou-se com a gentil colaboracao de Henrique Eisi Toma (Universidade de Sao Paulo).

Grupo de trabalho portugués

Capttulo 2

Secgoes 2.1 a 2.5 — Pedro J. S. B. Caridade (Universidade de Coimbra).

Secgoes 2.6 e 2.7 — José M. Gaspar Martinho (Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa).
Secgao 2.8 — Maria Teresa Duarte (Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa).

Secgao 2.9 — Victor M. Morais (Universidade do Porto).

Secgoes 2.10 e 2.11 — Maria Ermelinda S. Eusébio (Universidade de Coimbra).



2.12 Cinética Quimica e Fotoquimica

As recomendagoes aqui apresentadas estao baseadas nas recomendagoes prévias da IUPAC [1.¢,1.k]
e nas apresentadas em [17], que nao coincidem completamente. As recomendagoes referentes a
Fotoquimica podem ser consultadas em [60]. Vide também [99| para recomendagoes sobre como
informar dados de Cinética Quimica. Um glossario dos termos usados em Cinética Quimica esté
disponivel em [100].

Nome Simbolo  Defini¢io Unidade SI Notas

velocidade de variagao X X = dX/dt (varia) 1
da grandeza X

velocidade de conversao f § = d¢/dt mol s~} 2

velocidade de variacao da concentracao rg, vg rg = deg/dt mol m™3 s~ ! 3,4
(devido a reagao quimica)

velocidade de reacao (com base em V, Ve v = VB_lch/dt mol m~3 s7! 2,4
concentragao de quantidade) = f 1A%

velocidade de reagao (com base em v, V0 ve = v tdOp/dt m~3 s7!

concentragao de nimero),
(velocidade de reagao)

ordem de reagao parcial mp,ng v =Fk[[cg™®B 1 5
B

ordem de reacao global m,n m=>,mp 1
B

constante de velocidade, kk(T) v=Fk]][cg™® (m?® mol~1)m~1 g~ 6
B

coeficiente de velocidade

(1) Por exemplo, velocidade de variacdo da pressdo p = dp/dt, para a qual a unidade SI é Pa s™!,
ou velocidade de variacdao de entropia dS/d¢, com unidade SI J K—! s~

(2) A reagao para a qual se aplica esta grandeza deve ser especificada por meio da equagao estequi-
ométrica.

(3) O simbolo e a defini¢ao sao aplicados as espécies B.

(4) Note-se que rp e v também podem ser definidos, de maneira anéloga, com base na pressao parcial,
concentracao de ntmero, concentracao superficial, etc. Quando for necessario, as velocidades de
reagao definidas em diferentes formas podem ser distinguidas usando um subscrito, por exemplo v, =
vg~ldpp/dt, etc. Note-se que a velocidade de reacio apenas pode ser definida para uma reacio de
estequiometria conhecida e independente do tempo, baseada numa equacao de reacao especificada.
Também, a segunda equacao para a velocidade de reacao surge da primeira somente quando o
volume V' é constante e cg permanece sempre uniforme no meio (de forma mais geral, a defini¢ao é
aplicada a concentragoes locais). As derivadas devem ser as devidas & rea¢ao quimica propriamente
dita; em sistemas abertos, como sistemas de fluxo, tanto os efeitos devidos aos processos de entrada
e saida como os processos de transporte em geral devem ser considerados separadamente através da
equagao

(ch/dt)total = (dCB/dt)reagéo + (ch/dt)transporte

(5) O simbolo ¢é aplicado ao reagente B. O simbolo m é usado para evitar confusdo com n, usado
para quantidade de substancia. A ordem de reacao s6 é definida quando uma lei de velocidade
especifica se aplica. m é um ntmero real.

(6) As constantes de velocidade k e os fatores pré-exponenciais A sio geralmente indicados em (dm?
mol~1)™~1 571 ou na escala molecular em (cm?®)™ ! s7! ou (cm?® molécula=)™~! s=1. Note-se que
“molécula” nao é uma unidade, mas é frequentemente incluida para maior clareza, embora nao esteja
em conformidade com as normas. k(7') é escrito para salientar a dependéncia com a temperatura.

As constantes de velocidade sao frequentemente indicadas na forma de logaritmos de base 10.

Ezemplo reagdo de segunda ordem k& = 10%2 cm?® mol=!' s7!  ou lg(k/cm® mol~! s71) = 82
ou alternativamente k=10"126 cm3 51 ou lg(k/em?®s71) = —12,6
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Nome Stmbolo  Defini¢ao Unidade SI Notas

constante de velocidade de uma  kypj, v = kuniCB g1 7
rea¢ao unimolecular kuni (T, en)
a alta pressao koo kuni(en — 00) g1 7
a baixa pressao ko v = koCcMCB m? mol~! s7! 7
constante de Boltzmann k, kg JK!
meia-vida t1/2 c(t12) = ¢(0)/2 s
tempo de relaxagao, T Ac(T) = Ac(0)/e s 8
tempo de vida, vida-média
energia de ativagao Ex,E, Ex=RT?*d(Ink)/dT J mol™! 9
(de Arrhenius)
fator pré-exponencial, A A = kexp(Ea/RT) (m®molH)™ s~1 9,10
fator de frequéncia
raio de esfera rigida r m
diametro de colisdao daB da =7rA +7TB m
seccao de choque de colisao o o = ndap? m? 11
velocidade relativa média CAB CAB = (Sk:T/Tt,u)l/2 m st 12
entre A e B

(7) As velocidades das reacoes unimoleculares mostram uma dependéncia com a concentracao ¢y da
espécie M com a qual colidem. Indica-se kyyni(7T, cpr) para salientar a dependéncia com a temperatura
e a “pressao’. Para pressoes altas cy(— 0), a dependéncia desaparece. Para pressoes baixas
em(— 0), a ordem de reagao parcial para ¢y é 1. Neste caso, define-se a constante de velocidade de
segunda ordem k.

(8) 7 é definido como o intervalo de tempo em que a perturbagao da concentragdo Ac cai para
1/e do seu valor inicial Ac(0). Se uma certa concentragao inicial de uma substancia decai para
zero quando t — oo, como em decaimentos radioativos, entao o tempo de relaxagao é o tempo de
vida médio dessa substancia (radioisotopo). Este tempo de vida ou tempo de decaimento deve ser
diferenciado da meia-vida.

(9) Pode-se usar como equagao de definigao
Ex=—Rd(Ink)/d(1/T)

O termo energia de ativagao de Arrhenius deve ser usado apenas para a grandeza empirica definida
na tabela. Também sao usadas outras equagoes empiricas com “energias de ativacao” diferentes,
tais como

k(T)=A"T"exp(—E,'/RT)

Nestas expressoes A’, n, e E,’ sao considerados como sendo parametros independentes da tempe-
ratura.

O termo energia de ativagao é também usado para o limiar de energia que aparece no potencial
eletronico (altura da barreira de energia eletronica). Para esta “energia de ativagao”, sdo preferidos o
simbolo Ej e o termo limiar de energia, mas E, também é usado comumente. Por outro lado, Ey pode
incluir, ou nao, as corregoes para as energias de ponto zero dos reagentes e do estado de transicao.

Assim, recomenda-se que seja sempre especificada com rigor qual a energia de ativacao considerada,
e se reserve o termo energia de ativacao (de Arrhenius) somente e especificamente para a grandeza
definida na tabela. Ex depende da temperatura e pode ser escrita como Fa (7).

(10) A depende da temperatura e pode ser escrito como A(T).

(11) A seccao de choque de colisd@o o é uma constante no modelo de colisdes de esferas rigidas, mas
em geral depende da energia. Também é possivel definir uma secgdo de choque de colisdo média
dependente da temperatura (vide nota 16). C' indica a concentragao de nimero.

(12) p é a massa reduzida, = mamp/(ma + mp).
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Nome Stmbolo Defini¢ao Unidade ST Notas

frequéncia de colisao
de A com A za(A) za(A) = V2 Opoc st 11
de A com B zA(B) z2A(B) = Cpocap g1 11
densidade de colisoes,
nimero de colisdes

de A com A ZAA Zan = Caza(A) st m™3 13
de A com B ZAB ZAB = CAZA(B) Sf1 m3 13
fator de frequéncia ZAB 2AB = Zap/Leacp m?3 mol~! s71 13

de colisoes

percurso livre médio A A=7¢/za m
pardmetro de impacto b m 14
angulo de espalhamento 0 1, rad 15
seccao de choque Ij; I;; =doj;/ds? m? sr! 16
diferencial
seccao de choque total aji oji = [1;; d2 m? 16
matriz de espalhamento S 1 17
probabilidade de transicao P Py = \Sji|2 1 16, 17
, L kT Alg® _
entalpia de ativacao AYHE AHY k(T) = - exp( 7 ) J mol™! 18
dra —ATg*®
padrao X exp (T)
volume de ativagao AWVe AVE AW = —RT(A(Ink)/dp)r m3 mol~?
energia interna de AU, AU J mol ™! 18

ativacao padrao

(13) Zaa e Zap sao os numeros totais de colisbes AA ou AB por unidade de tempo e volume
num sistema contendo somente moléculas A, ou contendo dois tipos de moléculas, A e B. Colisoes
triplices, ou entre trés corpos, podem ser tratadas de forma similar.

(14) O parametro de impacto b caracteriza uma colisao individual entre duas particulas; ¢ definido
como a menor distdncia de aproximacao que resultaria se as trajetérias das particulas nao fossem
desviadas pela colisao.

(15) 6 = 0 significa que nao ha deflexao.

(16) Em todas estas grandezas matriciais, o primeiro indice diz respeito a trajetoria final e o segundo
a trajetoria inicial. 7 e j indicam as trajetorias de reagentes e produtos, respectivamente, e §2 indica
o angulo solido; doj;/df?2 & igual ao (fluxo de particulas espalhadas por unidade de angulo solido)
dividido pelo (fluxo de particulas incidentes por unidade de area). Espalhamento elastico significa
que 7 = j. Tanto I;; como 0;; dependem da energia cinética relativa total, e podem ser escritas como
L;i(E) e 0ji(E). A teoria geral de colisdes conduz a uma expressao para o coeficiente de velocidade
em termos da secgao de choque total dependente da energia,

kii(T) = (8’7‘3T)m /Ooo (@ET)aﬁ(E) exp(—E/kpT) (;:f;)

onde F ¢é a energia translacional de colisao e p a massa reduzida (vide nota 12). A/O integral pode
ser entendida/o como a média térmica da secgao de choque de colisao (0;;), que deve ser usada para
calcular a frequéncia de colisoes sob condigoes térmicas (vide nota 11).

(17) A matriz de espalhamento S é utilizada na teoria quantica de espalhamento [101]. S é uma
matriz unitaria SST = 1. Pj; = |Sj|? ¢ a probabilidade dos parceiros de colisdo incidentes na
trajetoria ¢ emergirem pela trajetoria j.
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Nome Stmbolo Definigao Unidade SI ~ Notas

entropia de ativagao ALSe ASH Jmol™' K~1 18
padrao
energia de Gibbs AIGe, AGT A'G® = ATH® —TAIS® J mol~! 18
de ativacao padrao
N - kT ¢*
funcao de particao q, ¢+ (T) koo = - exp(—Eo/ksT) 1 18
molecular para A
o estado de transicao
. . kooh qa
coeficiente de Ky 7y k= ——-——exp(FEy/ksT) 1 18
.~ kBT qi
transmissao
funcao de partigao q Gg=q/V m3 18
molecular por unidade
de volume
d(l E,J
constante de velocidade — kyni(F, J) kai(E,J) = —w s—1 19

especifica para reagao
unimolecular com E, J
constante de velocidade — ky;(Ey) kni(Ey) = o(Ey)\/2E /1 m3 s71 11
especifica para reagao
bimolecular com
energia de colisao E}

(Continuagao das notas)

(18) As grandezas ATH®, A'U®, AtS® e A*G® sdo usadas na teoria do estado de transicio de
reagoes quimicas. Tais grandezas sdo usadas corretamente apenas quando se referem a reagoes ele-
mentares. De uma forma mais geral, a relagao entre a constante de velocidade k e essas grandezas é

k = k(kpT/h) exp(—A*G*®/RT)

onde k tem as dimensoes de uma constante de velocidade de primeira ordem. As constantes de
velocidade para reacoes de ordem n sdao obtidas multiplicando por (¢®)!~". Para uma reagao
bimolecular de um gas ideal, deve-se multiplicar por V' = (¢®)~! = (kT /p®). k é o coeficiente
de transmissdo, e ATG® = ATH® — T A1S®. As vezes, o simbolo que designa o estado padrao ¢
¢ omitido, e estas grandezas sdo frequentemente escritas como AYH, AU, AtS e A'G. Porém, a
omissao da especificacao do estado padrao gera ambiguidades nos valores das grandezas. Em geral,
a escolha de p® e c¢®afeta os valores de ATH®, ATS® e ATG®.

A formulacao mecénico-estatistica da teoria do estado de transicao resulta na equacao para ko, dada
na tabela para a reacao unimolecular no limite de altas pressoes. Para uma reacao bimolecular,
tem-se (frequentemente supondo xk = 1)

kpT Gt
kb1 =K n E]VA(?B exp( E()/kBT)

onde ¢t ¢ a funcdo de particio do estado de transicdo e gt,ga, g sdo as funcdes de particdo por
unidade de volume para o estado de transicdo e para o par de reagentes A e B. Fy é o limiar de
energia para a reacao, abaixo do qual se supoe que a reacao nao ocorre. Na teoria do estado de
transicao, esta energia é a diferenca entre a energia do nivel de ponto zero do estado de transicao e
a do nivel de ponto zero dos reagentes.

(19) Na teoria de reagoes unimoleculares, é importante considerar as constantes de velocidade para
um conjunto de moléculas de concentrac¢ao ca(F,J,---) com energia E' bem definida (e possivel-
mente outros nimeros quanticos, como o de momento angular J, etc.). Expressoes equivalentes as
da teoria do estado de transicao surgem no contexto da teoria de quase-equilibrio, a teoria de Rice-
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Nome Simbolo Definigao Unidade SI  Notas

densidade de estados p(E,J,-) p(E,J, ) J-! 19
— AN(E, J,--)/dE

E
ntmero (soma) de estados N(E), W(E)  N(E)= [p(E')dE’ 1 19
0
densidade de estados pH(E) pH(E) = dANY(E)/dE J-1 19
do estado de transicao
E
niimero de estados NYE), WHE) NYE)= [ pHE') dE 1 19
do estado de transicao o
namero de trajetorias de ~ W(E) W(E)=> HE-V,™) 1 19
reacao adiabaticas “
coz:te;:l?: de Michaelis K v = L[S] mol m~3 20
M - Ky +[S
d
matriz (dos coeficientes) K, Ky; —d—f =Kc s—1 21

de velocidade

(19) (continuagao) Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM) do modelo estatistico de trajetorias adia-
baticas (as vezes, referido pelo acronimo SACM, de statistical adiabatic channel model). A constante
de velocidade unimolecular é dada, entao, pela expressao da teoria RRKM

NH(E)
k(E) =
= o)
onde p(F) ¢ a densidade de estados da molécula, N(F) o namero total de estados da molécula com
energia menor que E,

S|

N(E) = ZHE E;)) = [p(E) dE'
0
e N*(E) o respectivo ntimero de estados do estado de transicio. No contexto do modelo estatistico
de trajetorias adiabaticas, tem-se que

W(E,J)
P Sl A

hp(E, J)
Vo ¢ 0 maximo do potencial na trajetoria adiabatica a, H(x) a func¢ao de Heaviside (vide Secgao
4.2, p. 111) e J o ntmero quantico de momento angular [102]. Podem haver outras constantes de

movimento para além de J que aqui se especifica.
(20) A constante de Michaelis surge no tratamento de mecanismos de catélise enzimatica

k(E,J) =

oy o
E+S = (ES) = E+P
ki ks

onde E é a enzima, S o substrato, ES o complexo enzima-substrato e P o produto. V é denominada
de velocidade limitante [100].

(21) No caso geral das cinéticas de primeira ordem, a equacao de velocidade pode ser escrita em
forma de equacdo matricial, usando o vetor concentracio ¢ = (c1,c2,--- ,¢,)" e os coeficientes de
velocidade de primeira ordem Kjy; como elementos da matriz.
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Nome Sitmbolo  Defini¢ao Unidade SI  Notas

rendimento quéntico, L0 1 22
rendimento fotoquimico

d[hv]f

constante de velocidade k¢ T ke et st 23, 24
de fluorescéncia

tempo de vida natural T0 10 = 1/ks s 23

largura de linha natural I I I = hk¢ J 23

largura de linha Iy, I'hiss I = hkp J 23

de pré-dissociacao

(22) O rendimento quantico ¢ é definido, em geral, pelo nimero de eventos determinados dividido
pelo nimero de fotons absorvidos [60]. Para uma reacao fotoquimica pode ser definido como

de/dt
dn,/dt

que ¢é a velocidade de conversao dividida pela velocidade de absorcao de fotons.
(23) Para um decaimento exponencial por emissao espontanea (fluorescéncia), tem-se para o decai-
mento da concentracao do estado excitado c*

d[hv] dc*
= ——— = k¢t
dt dt
A largura a meia altura do méaximo (FWHM) I" de uma linha de absorgao lorentziana esté relacio-
nada com a constante de velocidade de fluorescéncia. Para uma pré-dissociagao, I}, esté relacionada
com a constante de velocidade de pré-dissociacao k. Porém, na pratica, as larguras de linha podem
ter outras contribuicoes.
(24) As vezes, o einstein é usado como a unidade de quantidade de substancia de fotons, onde um
einstein corresponde a 1 mol de fotons, ou como a unidade de energia, onde um einstein corresponde

a energia Lhr de 1 mol de fotons de frequéncia v.

¢ =

2.12.1 Outros simbolos, termos e convengoes usados em Cinética Quimica

Descrigoes adicionais podem ser encontradas em [100].

(i) Reacgoes elementares

As reagoes que ocorrem numa unica etapa, a nivel molecular, sao chamadas reagdes elementares.
A convencao é defini-las como unidirecionais, indicadas com uma seta simples sempre da esquerda
para a direita. O ntmero de particulas de reagente que sao relevantes no lado esquerdo da equagao
¢é chamado de molecularidade da reagao elementar.

Exemplos A—-B+C reagao unimolecular (também monomolecular)
A+B—-C+D reagao bimolecular
A+B+C—=D+E reagao trimolecular (também termolecular)

(ii) Mecanismos compostos
Quando uma reacdo envolve mais de uma reacao elementar, diz-se que ocorre por um mecanismo
composto. Comumente, sao também usados os termos mecanismo complexo, mecanismo indireto e
mecanismo por etapas. Tipos especiais de mecanismos incluem mecanismos de reagoes em cadeia,
mecanismos de reacoes cataliticas, etc.
Ezemplos Um mecanismo simples é composto pelas reacoes direta e inversa
A—-B+C
B+C—=A

Neste caso particular, é usual escrever estas reagoes como

A=2B+C
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No entanto, em cinética é util distinguir esta equacao da usada para descrever uma reagao global,
que é escrita ou com duas semi-setas unidirecionais ou com um sinal de “igual”

A=B+|+C
A =B+C

Quando se combina um mecanismo composto para obter uma reacao global, nao se deve usar a seta
simples na equacao resultante.

Ezemplo A — B + C reagao elementar unimolecular
B+ C—=D+ E reagado elementar bimolecular

A =D + E reacao global (ndo é uma reagao elementar,
nao se define a molecularidade)

Além disso, ¢é util distinguir a equacao estequiométrica, que define a velocidade de reagdao e a
constante de velocidade, da equacao que define a reagao elementar e a lei de velocidade.

Ezemplo Recombinagao de radicais metila/o no limite de alta pressao
A reacao elementar é CHs + CH3z — CyHg
A lei cinética é de segunda ordem. Utilizando a equagao estequiométrica

2 CH3 = CQHG
a definicao da lei de velocidade fornece
1dCcn

Se for usada a equacao estequiométrica
CHs = (1/2) CoHg
a definicdo da velocidade de reagao seria
dCCH3 /2
ar M Cony
Portanto, k' = 2k.

vo = —

Da mesma forma que as entalpias de reacao, as constantes de velocidade somente sao definidas para
uma dada equagao estequiométrica. Para evitar ambiguidades, é recomendado especificar sempre
explicitamente a equacao estequiométrica e a equacao diferencial para a velocidade de reacao. Se
nao for feito nenhum outro esclarecimento, os coeficientes estequiométricos devem ser os mesmos
da equagao da reagao (para reagoes elementares). Porém, nem sempre é possivel usar a equagao de
reacao como equacao estequiométrica.

Ezemplo No caso da reagao trimolecular para atomos de hidrogénio,
a reagao elementar é H + H+ H — Hy + H
A sua lei de velocidade é de terceira ordem. A equacao estequiométrica é

2H = H»
e a definicao da velocidade de reacgao é
1 d[H]
e=———— =k [H?
T Ty ]

Por outro lado, a reagao bimolecular H + H — Hjy, com a mesma equacao es-
tequiométrica, ¢ uma reagao elementar diferente (e muito pouco provéavel), nao
sendo 0 mesmo que a reagao trimolecular.
Outros exemplos incluem reacoes catalisadas, tais como X + A — X + B, com equacao estequio-
métrica A = B e velocidade v, = —d[A]/dt = k[A][X] (# d[X]/dt = 0). Mais uma vez, a reagao
unimolecular A — B existe, mas é uma reacao elementar diferente, embora com a mesma estequio-
metria.
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