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1 A teoria das colisoes

Reagbes quimicas nao acontecem instantaneamente mesmo sendo termodinamicamente espontaneas.
O seu acontecimento é dependente de trés fatores importantes: as colisoes entre as particulas, uma
energia minima necesséria e orientagao favoravel das moléculas.

Para que ocorra uma reagao quimica, as moléculas dos reagentes precisam se encontrar e colidir. Se
as moléculas nao colidirem, ndo havera interagao e, portanto, nenhuma reagao. A frequéncia das
colisoes depende da concentracao dos reagentes e da temperatura: maiores concentracoes
significam mais moléculas em um mesmo volume, o que aumenta a chance de colisdes. Maior
temperatura significa maior movimento molecular, o que também contribui para o aumento da
frequéncia de colisoes.

Mesmo quando ocorre uma colis@o, as moléculas precisam ter energia suficiente para quebrar as
ligagoes antigas e formar novas. Essa energia minima é chamada de energia de ativagao (E,). Se
as particulas colidirem com menos energia do que a energia de ativacao, elas simplesmente rebatem
sem reagir. Além da energia adequada. As moléculas devem se chocar em uma orientagao
especifica para que os atomos se reorganizem e formem os produtos da reagdo. Se a orientagao
estiver incorreta, a colisao seré ineficaz e nao havera reagao, mesmo que a energia de ativacao seja
atingida.

2 A equagao de Arrhenius e a teoria do estado de transicao descre-
vem a dependéncia da taxa especifica com relagao a temperatura.

De forma geral, podemos dizer que a taxa de reagdo aumenta (por vezes acentuadamente) com o
aumento de temperatura. Isso é modulado pela taxa especifica ou constante de taxa. A relagao
entre a taxa especifica, k, e a temperatura foi proposta inicialmente por Arrhenius:

k=A-exp <%) (1)

onde A é o fator pré-exponencial e E, é a energia de ativagdo. A, segundo as teorias cinéticas, esta
ligado & frequéncia das colisbes. Tomando o logaritmo nos dois lados da Equacao 1, temos:
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que permite a determinagao da energia de ativagao de uma reagao por meio de diversas medidas de
k em diferentes temperaturas. Uma forma de fazé-lo usando dois pontos:
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Chamamos de caminho de rea¢cdo o caminho de menor energia na superficie de energia potencial
molecular que leva dos reagentes aos produtos. O estado de transicao, ou complexo ativado, ¢ um
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Figura 1: Caminho ou coordenada de reagao. Para se transformarem em produtos, os reagentes
devem adquirir energia o suficiente para atravessar a barreira energética definida pela energia de
ativagao, F,.

ponto de energia maxima no caminho de reacao e tem um tempo de vida infinitesimalmente curto.
A diferenga entre a sua energia e a energia dos reagentes é a energia de ativagao (F,), significando
que é a energia do ponto em que ligagoes sdo desfeitas e feitas.

A teoria do estado de transigao (TST) fornece uma interpretagdo microscopica para a teoria de
taxas de velocidade. Segundo ela, a taxa especifica de uma reagao é igual a:

kBT atso/R —AtHO/RT
B(T) = 5ot 5/ He 80 (3)

onde kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, h é a constante de Planck, ¢°
¢ a concentracido padrdo, R é a constante dos gases, A*S? e ATHY sdo as variacoes de entropia-
e entalpia-padrao entre os reagentes e o estado de transigdo. Observe que a Equagao 3 é muito
semelhante & equagdo de Arrhenius (Equacdo 1). De fato, E, ~ AYH?. O valor de AS?, que
normalmente é incluido no fator pré-exponencial na lei de Arrhenius, d4 informacéao relativa das
estruturas dos reagentes e do estado de transicao, isto é, a orientagao e a organizagdo. Se positivo,
o complexo ativado é menos ordenado que os reagentes; se negativo, mais ordenado.

3 Catalisadores modificam o mecanismo da reagao.

Sabemos que a temperatura pode modificar a taxa de reagdo: ao aumentar a temperatura a taxa
de reacdo aumenta; ao diminuir a temperatura, a taxa diminui. H&, entretanto, outras formas de
se fazer isso. Uma das formas mais estudadas é o uso de catalisadores e inibidores, substancias que
alteram o mecanismo da reagao e a tornam mais ou menos rapidas, respectivamente. Se a catélise
ocorre na mesma fase em que a reagao se processa, dizemos que se trata de catdlise homogénea.
Caso a catélise ocorra em uma fase diferente — por exemplo, na superficie de um metal — chamamos
de catdlise heterogénea.



Considere a reacao abaixo em um contexto de catalise homogénea:
k
A—P (4)

A adicdo de um catalisador gera um novo caminho para a reacdo e passa a OCOrrer uma reacio
paralela:

A + catalisador =% P + catalisador (5)

A taxa de reacao entao se torna:
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i E[A] 4 kcqt[A][catalisador] (6)

Na presenca de um catalisador, as duas reagoes competem entre si, mas kqq; >> k faz com que a
reagao se proceda muito mais rapidamente. Microscopicamente, o nimero de colisGes entre reagentes
e catalisador é maximo porque o catalisador esta disperso no meio junto aos reagentes. A maior parte
dos catalisadores homogéneos na industria sao compostos de metais de transicao e a recuperacao
desses materiais pode ser custosa. Um exemplo de reagao industrial com catalisador homogéneo é
a formacao do polietileno, uma reacao de polimerizacao:

nCH2:CH2 cat - (RC5H5)2ZI‘CIQ

—(CHy—CHa)— (7)

No caso da catélise heterogénea, pelo menos um dos reagentes deve interagir com uma superficie
(adsorcao) de forma que suas ligagdes quimicas sejam enfraquecidas. A aceleragao da reagao se
d& porque a capacidade de translacao de um componente é restringida e porque a interacao com
a superficie enfraquece as ligagoes do reagente adsorvido. Um exemplo de reagdo industrial com
catalise heterogénea é a hidrogenacao de 6leos:

Ni, Pd ou Pt
e

R—-CH=CH-R + H, R—CH,—CH,—R (8)

3.1 Catalise Enzimatica

Um exemplo importante de catalise homogénea é a catalise enzimética. Enzimas sao proteinas
que evoluiram para catalisar reagoes biologicas especificas. Sem elas, as reagdes necessarias para a
vida dificilmente ocorreriam de forma apreciavel. No contexto da bioquimica, a molécula reagente
é chamada substrato e a regiao da enzima em que a reagao acontece é chamada de sitio ativo.
Para facilitar a notagdo, designaremos o substrato S, a enzima E e o produto P. Foi verificado
experimentalmente que iniimeras taxas de reagoes catalisadas por enzimas seguem a seguinte lei:
d __dSs|_ HS) o
dt  dt  K+[S]
onde k e K sao constantes determinadas experimentalmente. Em 1913, duas cientistas, Leonor Mi-
chaelis e Maud Menten, sugeriram um mecanismo simples que explica essa observagao experimental.

E+S—ES 2 E4P (10)

-1 -2



O mecanismo dado pela Equagao 10 origina as seguintes leis de taxa de reagao:
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Como o catalisador nao é consumido pela reagao,
[EJo = [BS] + [E] (14)
Substituindo a Equagao 14 na Equagao 12, temos que
g d[ES]

= == = [BS](k1[S] + k-1 + ks + k_2[P]) — ka[S][Elo — k_o[P][Elo (15)

Assumindo que a concentragao de ES se mantém constante, d[ES]/dt ~ 0, logo encontramos uma
expressao para [ES| em termos de todas as outras concentragoes [Elg, [S] e [P]:

k1[S] + k_o[P]
k1 [S] + k_Q[P] +k 1+ ko

[ES] = [E]o (16)

Substituindo a Equacao 16 na Equagao 11 e usando a Equacao 14, temos que:

d¢  d[S]  kiko[S] + k_1k_o[P]
dt - dt kl[S]lfk_z[P]iki T T N0 (17)

Se as medidas experimentais forem tomadas no periodo em que somente uma pequena porcentagem
do substrato é convertido em produto, entao [S] = [S]y e [P] ~ 0, o que simplifica a equagao 17 para:

¢ dlS] _ Eaks[S]o[Elo
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dt ~ dt  Km+ S
onde K,, = (k_1 + k2)/k1 é a constante de Michaelis.

(18)

A Equacao 18 mostra que a reagao enzimatica é de primeira ordem com relagao ao substrato se ele
estiver em concentragoes baixas (K, >> [S]p) e de ordem zero no substrato se a sua concentracao
for muito alta (K, << [S]p). Neste tltimo caso, a Equagao 18 se torna:

_ 4l _
Umax = W — k2 [E]O

que é a rapidez maxima para o mecanismo de Michaelis-Menten. Definimos a constante de espe-
cificidade (ou eficiéncia cinética) como o niimero maximo de moléculas de substrato que
podem ser convertidas em produtos por unidade de tempo por uma tinica molécula da
enzima, keqt/ Ky, (keat = k2). Quando se discute a capacidade catalitica de uma enzima, é bastante
comum fazer referéncia a esse ntmero.



4 Exercicios de Fixacao

1. A taxa especifica da decomposicao de primeira ordem abaixo ¢ k =4.75 x 1074571 a 293K e k =
1.63 x 1073571 a 303 K. Qual é o valor da energia de ativacio?

2. Explique, de acordo com a teoria das colisoes, porque HoOz(aq) se decompoe lentamente a 293 K
mas a adigao de KI aumenta a velocidade da decomposicao.

3. Preencha as lacunas nas afirmacoes a seguir:
(i) Reagoes homogéneas geralmente sao do que reagoes heterogéneas porque os

reagentes estdo mais adequadamente e, por consequéncia, ha
entre as moléculas reagentes.

(ii) Podemos aumentar a velocidade de uma reagao heterogénea por meio do da
superficie de entre as duas fases.
(iii) Sem uma uma mistura de Ha(g) e Oa(g) nao reage. Isso ocorre porque a
é o que impede o acontecimento imediato da reacao.

4. Explique porque reagoes biolégicas acontecem tao facilmente em enzimas e nao o fazem sem elas.
Interprete a agdo da enzima em funcgdo dos termos da Equagao 3.

5. A RuBisCo é uma enzima do ciclo de Calvin que fixa o carbono atmosférico, tendo uma constante
de especificidade de 3.3s™!. Quanto tempo a RuBisCo leva para fixar uma tinica molécula de diéxido
de carbono?



