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Termodinamica de
Nao-Equilibrio em Cinética
de Reacées Quimicas

Valter H. C. Silva, Heibbe C. B. Oliveira & Kleber C. Mundim

No final da década de 60, Richard Wolfgang ja alertava sobre a necessidade
de inserir uma distribui¢ao de ndo equilibrio na descrigao tedrica da constante
cinética em substitui¢do a distribui¢do de Maxwell Boltzmann. Somente, 20
anos depois, surge uma proposta consistente, capaz de atender as necessidades
previstas por Wolfgang: a distribuicdo de Tsallis. Esta distribuicdo ¢ baseada
na termodinamica nao extensiva de Tsallis, obtendo como caso particular
a termodindmica convencional Gibbs-Boltzmann. Neste artigo, serdo
apresentados detalhes, acerca desse modelo ¢ a evolugdo da descrigao da
constante cinética a luz da distribuig@o de Tsallis

Palavras-Chave: teoria do estado de transicdo, distribuicdo de Tsallis;
comportamento ndo-Arrimius.

At the 60s, Richard Wolfgang already alerted about the need to insert a
non-equilibrium distribution in the theoretical description of the rate constant
replacing the Maxwell-Boltzmann distribution. Only 20 years later comes a
proposal consistently able to address the requirements expected by Wolfgang:
Tsallis distribution. This distribution is based on non-extensive thermodynamics
of Tsallis, obtaining as a particular case the conventional Boltzmann-Gibbs
thermodynamics. In this paper will be presented details about this model and the
description of the evolution of the rate constant with the Tsallis distribution.

Keywords: transition state theory, Tsallis distribution; non-Arrimius behaviour.
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Introducao

A distribui¢do de Tsallis é um corolario da
termodindmica ndo extensiva de Tsallis, no qual ele
postula uma generalizacdo para a entropia, S,

SquB— l—' P! , (1)

em que P, € a probabilidade que o sistema sobre
consideracdo esteja em sua j-€sima configuracao,
também conhecida como distribuigdo de Tsallis ou
distribuigdo de lei poténcia:

P(E,)=(1-dE, ﬂ)é , ®)

em que d ¢ o parametro que mede o grau de nao
extensividade do sistema. Note na Equacdo 2 uma
mudanga na notacdo convencional, necessaria para
evitar ambiguidades com descrigdes alternativas
do simbolo em analises ¢ algebra matematica
moderna'*: levando a definir d=1-¢ . A Equagdo
2 ¢ similar a distribuigdo de Boltzmann, quando o
parametro d tende a zero, de acordo com o limite da
exponencial de Euler.

Um modelo para distribuicdo estatistica
¢ essencial para o estudo de propriedades
microscdpicas, uma vez que dependem de um
numero muito grande de particulas. Antes da
proposta da distribui¢do de Tsallis, varios outros
modelos foram propostos para a descri¢do dos mais
variados problemas fisicos (gases ideais, reticulos
cristalinos, fluidos e reagdes quimicas)®’: como as
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distribui¢des de lei de Poténcia”'’, Binomial''"!3,
Poisson'>'*, Gaussian'>'” Boltzmann'®??, Fermi-
Dirac**?* ¢ Bolsen-Einstein?*?®. Considerando-
se sistemas de particulas regidos pelas leis da
mecanica classica, a distribuicdo de Boltzmann
¢ a que tem o maior nimero de aplicagdes. A
distribui¢do de Boltzmann, como se segue:

P(E)=e"" 3)

No entanto, nas ultimas décadas, uma série de
fendmenos tem mostrado desvios significativos da
distribui¢do de Boltzmann, em diferentes areas, como
economia, astronomia, fisica, biologia e quimica.'”*
Em quimica, um dos comportamentos mais dispares
da distribui¢cdo de Boltzmann esta relacionado com a
descri¢cdo do efeito da temperatura sobre a constante
cinética de reacdes quimicas.

Distribuicdo de Tsallis
em Processos Cinéticos

No grafico de Arrhemius, a constante cinética
pode apresentar curvatura para cima (sub-
Arrhemius) ou para baixo(super-Arrhemius),
estando em conflito com o modelo de Arrhemius
(Boltzman). Utilizando-se da distribuicdo de
Tsallis, varias foram as propostas tentando
descrever a cinética de sistemas fisicos ¢ quimicos.
Lenzi ¢ Antencodo mostram que a distribuigdo de
Tsallis € uma solu¢do estacionaria para a equacao
ndo linear unidimensional de difusdo de Fokker-
Planck, apresentando solugdes numéricas que
mostram caracteristicas andmalas da difusdo de
particulas em um sistema reacional, dependendo da
escolha do pardmetro d*°. Zhao e Bao, resolvendo a
equacdo linear de Kramer, obtiveram como solu¢ao
estaciondria a distribuicdo de probabilidade que
conduz a uma expressdo para a constante cinética
da Teoria do Estado de Transigao®.
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Quapp utiliza a distribuicao de Tsallis para
calcular as fung¢des de particdo de translagdo,
vibragao e rotagao, reescrevendo a Teoria do Estado
de Transigdo proposta por Eyring?, fornecendo um
modelo com aplicagdo direta em problemas de
cinética quimica. Entretanto, o modelo de Quapp
depende dos dados experimentais para a predi¢do
do parametro d .

Emumtrabalhorecente,Aquilantiecolaboradores!®
propdem uma aproximacgao alternativa, denominada
como deformagdo de Arrhenius (d-Arrhenius),
inspirada na distribui¢do de Tsallis. O objetivo do
modelo era fornecer insights sobre os possiveis
desvios observados no plot de Arrhenius e uma
ferramenta para extrapolar observacgdes, além do
alcance experimentalmente acessivel. Os exemplos
ilustrados por este artigo incluem a respiragdo das
folhas da Camellia Japonica estocadas a pressao
atmosférica a varias temperaturas; dependéncia da
temperatura da mobilidade da bactéria M. mobile
e a da cinética de reacdo do atomo de flaor com a
molécula de hidrogénio.

Um dos trabalhos mais recentes para descricdo da
cinética quimica através da distribuicao de Tsallis ¢
devido a Du!, que generaliza a Teoria do Estado de
Transi¢do com a distribuigdo da lei de poténcia (Tsallis),
como solu¢do da Equagdo de Focker-Planck, obtendo
solucgdes que sdo consistentes com aquelas propostas por
Zhao e Bao. Entretanto, apesar de uma proposta elegante
e robusta, do ponto de vista pratico, ela se torna inviavel,
uma vez que ¢ necessario o conhecimento da fungao
analitica para a barreira de reagio.

Adicionalmente, Du € o primeiro a tentar fornecer
um significado para o parametro d dentro do
contexto de reagdo quimica, correlacionando-o com o
gradiente de temperatura do sistema e o potencial de
interacdo do sistema. Esta defini¢do esta diretamente
relacionada a proposta de Almeida para descri¢do da
termoestatistica de Tsallis para sistemas Finitos®>!7.

Nas proximas secdes, serdo apresentados
maiores detalhes acerca dos modelos citados acima,
como: o modelo de termoestatistica de Tsallis para
sistemas finitos; Teoria do Estado de Transigdo ¢ a
deformacgao de Arrhenius inspirada na distribuigédo
de Tsallis.
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Termoestatistica de Tsallis
para Sistemas Finitos

Considerando a derivagdo de uma distribuicido
canonica que generalize a distribui¢do de Boltzmann,
Almeida propde uma perturbagdo na temperatura
durante a derivagao da probabilidade de se encontrar
uma particula em um microestado particular com
energia especifica, seguindo as etapas convencionais
apresentadas nos textos referéncia de mecanica
estatistica™.

Uma compreensdo melhor entre as similaridades
e diferencas das distribui¢des de Bolztmann e Tsallis
sera mostrada detalhadamente a seguir. Deve-
se observar que os argumentos sdo exatos e nao
necessitam de aproximagdes.

Considera-se que existe um conjunto constituido
por um sistema Y , o qual atua como um reservatorio
térmico e esta em equilibrio térmico com o sistema X.
Além disso, considera-se que o reservatorio térmico
¢ muito maior do que X . A soma das energias dos
dois sistemas pode ser considerada constante,

E,=E+E, )

em que, £, € a energia total, £ € a energia do sistema
Y, e E; ¢ aenergia do microestado.

Assim, a probabilidade de encontrar o sistema
X em um estado microscopico j seria diretamente
proporcional ao numero de estados acessiveis de Y,
Q .

P(Ej):CQY(E):CQY(EO_Ej)‘ (5)

Tomando o logaritmo da Equacdo 5 e expandindo
o resultado em torno de £, uma vez que £ ¢ muito
menor comparado a E, obtém-se:

Revista Processos Quimicos 11



Artigo Convidado 1

InP(E;)=InC+InQ,(E,—E))=

=InC+ {any(EU) +(5I"22(E))E:E’ (-E)+ (6)

0

1(&mQ, (E) CEysL ’InQ, (E) (CEY+
AN A [ ) A |

A Equagdo 6 pode ser convenientemente escrita na

forma,

P(E)
CQ,(E,)

In

alnQy, (E) 1( 8*nQ, (E)
{_[ oF j Ef+5[ o J E;
E=E E=E,

(62)

1( 8%nQy, (E) 1(&*nQ,(E) .
R L o B
E=E, : E=E,

Reescrevendo a Equacdo 6a, como,

PE) )1 1

1 =
"ca, (&) 2 (aanY(E)] ( o
E )y,

J

azan,(E)] P
E=E,

(6b)

. {{alng,,(E)J E}
E oy

e usando a definigao,

(o, (E)
g ‘[ oE j ™
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Chega-se a,

n_LED) _{1_lli(ﬁ)

CQ,(E,)
®)

11 0° )
tagar PE —--}(‘IBEJ-)-

Reescrevendo a Equacdo 8, é possivel mostrar que

SLUBRTEY

CQ_(E)
)

B’ OF

110 (f o2
731 BOE b

18
Partindo-se da hipotése que (ﬁl E
constante (sera provado numericamente na se¢ao

) ¢ praticamente

posterior), chega-se a:

,nﬂ:{l_iﬁ[%%]“
CQ . (E) 2"\ B*OE )
(10)

128( 1 0B\oB .o |,
,.+§7(F6_EJG_EE,. }( pE,).
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Esta série converge para a forma logartimica e obtém-
se finalmente:

_PE) LB o [[52) any
MCQAEJ_M{H{ JﬂEJ[ﬁ )

Para simplificar a notagao, ¢ definido,

1 0B o (1
L ol d="-1_1.
d B oE 6E£ j (12)

A Equacao 12 pode ser reescrita como:

P(E,) '
[ A - )4, 13
n 0 ) In(1-dpE) (13)

Tomando C' = CQ ,(E,) e escrevendo a Equagio
13 como fungdo da probabilidade, chega-se a:

P(Ej)zc'(l—azﬁEj)é (14)

Para assegurar a condi¢ao de normaliza¢do pode-se
utilizar a  relacdo, [Z/P<E,):1)v levando  finalmente
a distribuicdo de probabilidade de Tsallis:

(1-dpE )t
> (1-dpE))’

J

P(E)) = (15)

Esta derivagdo fornece diretamente uma equagdo
para o parametro ndo extensividade d . Para avaliar o
comportamento dessa distribui¢cdo, dentro das hipoteses
propostas, serdo apresentadas algumas simulagdes
numéricas.
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SIMULACOES NUMERICAS

A fim de verificar o comportamento da distribuigdo de
probabilidade proposta pela Equagdo 15, consideraram-
se as hipoéteses iniciais feitas acima: um sistema isolado,
com um nimero total de particulas (V,) € energia total
(E,) constante. Inicialmente, fez-se uma divisio em
dois subsistemas ( X ¢ Y ). Em seguida, calculou-se
a probabilidade de uma particula com uma energia
especifica, £, ocupar o subsistema X .

Para calcular a probabilidade, deve-se considerar
o numero de combinagdes dos possiveis microestados
para uma particula ter energia especifica, E; , a0 ocupar
o subsistema X . O niimero de microestados para uma
energia especifica ¢ calculado por,

Q,=q,(E,)Q, (£) (16)

t

(E,+N, —1)!
emque ¢. Q, (EJ’NX)=W
¢ o numero de particulas ocupando o subsistema.

O numero total de possiveis microestados ¢ obtido,
somando-se a Equagdo 16 sobre todos os possiveis valores
de energia E, mantendo-se a condigdo £, = E + E:

.¢, assumindo que

Q,=>0 (E)Q, (E-E)) (17)

Assim, a probabilidade P(Ej,) sera calculada por:
Q
P(E )=—-. 18
(£)) a (18)

Para iniciar a simulagdo, serd definido que N,
podera variar de 5 a 70, N,=1 e E,=100. E mostrado
na Figura 1 (a) que o comportamento da distribuigdo de
probabilidade, calculado pela Equagdo 18, ¢ equivalente
a distribuicdo analitica proposta na Equagao 15. Pode
ser observado na Figura 1 (b) que o aumento do nimero
de particulas no sistema modifica o comportamento da
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distribui¢do de probabilidade, diminuindo a curvatura
e aproximando-se do comportamento exibido pela
distribui¢do de Boltzmann.

O Simulagdo Numérica
Modelo Analitico (Equag&o 46)

(@

0 20 40 60 80 100

(b)

TEFTEFIFEFITTEFITTRTE I

025 | —O—N,=5
—O—N,=10

0.20 —A— N =20
~ 7

v—N,=30 (C)

O—N,=40
7
7

—<— N =50
—>— N =70

Figura 1. (a) Simulacdo da distribuigdo de probabilidade calculada
numericamente (Eq.18) e analiticamente (Eq.15) considerando NT = 5.
(b) Deformacao da distribuicao de probabilidade e (c) dependéncia do
pardmetro d com o numero total de particulas.
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Adicionalmente, pode-se observar que para todas as
simulagdes, os sistemas apresentaram comportamento
Super-Arrhenius (concavidade para baixo), mostrando
que sistemas finitos devem ser uma opcdo para
descrever processos com este comportamento, desde
que a propriedade calculada independa do tamanho
do sistema. A Figura 1(c) mostra o comportamento
do parametro d , segundo a defini¢do da Equagéo 12,
segundo as condi¢des utilizadas para a simulacdo
das distribuicdes na Figura 13(a). Com o aumento
do ntimero de particulas, o parametro tende a zero,
aproximando-se do comportamento exibido pela
distribui¢do de Boltzmann.

Estas simulagdes mostram que o grau de deformagéo
da distribuicdo esta diretamente relacionado com
o numero de particulas do sistema, podendo ser
considerado proporcional ao numero de estados
energéticos acessiveis no sistema, ou seja, quanto
maior o namero de estados acessiveis no sistema, a
distribui¢do de probabilidade ficara mais proxima do
modelo convencional (Boltzmann).

Também na Figura 1(c), observa-se que, para certo
numero total de particulas o parametro d tem-se um
valor constante para quase todas as energias possiveis,
passando por uma divergéncia em valores de energia
muito proximo da energia total, £, .

Teoria do Estado de Transicao
com a Distribuicdo de Tsallis

Nesta secdo, serd apresentado o formalismo de
Quapp, que generaliza o modelo de Eyring, utilizando
a distribui¢do de Tsallis. Quapp? reformula o fator
pré-exponencial do modelo de Eyring, baseando-
se na distribuicdo de nd3o equilibrio de Tsallis.
Essa proposta possui a vantagem de ser aplicada
para qualquer processo reacional, uma vez que se
assemelha aos procedimentos utilizados na TST
convencional.

Quapp recalcula a funcdo de particdo através das
contribuigdes dos varios tipos de energia advindos de
uma molécula: translacional, rotacional, vibracional
e eletronica; similar a forma proposta por Eyring.
Entretanto, ele utiliza a distribuicdo de probabilidade
de Tsallis para o calculo da fungdo de partigdo total para
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uma entidade molecular, Eyring assumia a possibilidade
de escrevé-la como produto das fungdes de partigdo
de cada contribuicdo energética. Essa aproximagdo ¢
utilizada pelo fato desse termo ser escrito segundo o
formalismo exponencial de Boltzmann. Ao utilizar a
distribui¢@o de Tsallis, essa propriedade nao ¢ mantida.
Desta forma, Quapp considera a aproximacdo que a
funcdo de particdo possa ser escrita como o produto
das fungdes de partigdo devido a cada contribuigdo
energética, conforme:

Q1=0" 0"0° O , (19)

trans

Nesta demonstracdo, o termo ¢ serda mantido
na tentativa de ser fiel aos detalhes matematicos
apresentados por Quapp, entretanto, ao final da deducao,
todas as equagdes serdo escritas em fungdo de d.

Quapp mostrou que o calculo da fungdo de partigdo
translacional, usando a generalizag¢do de Tsallis para trés
dimensdes, ¢ dado por:

3 3
: 2
( : j ,1<q<1+z
g-1 r(l] 3 20)
—L qg—1 )
A’ !
(1 J 1“1 5 0<g<l
qg-1 2
vV
- FA(3’ q) = Qn-m 'Atruns (3a q)

Jul / Dez de 2013

em que X, e P, sdo as coordenadas e os momentos para
cada dimensdo e 4, (3,q) é o parametro que generaliza
a fungdo de parti¢do translacional do modelo de Eyring.

O célculo da fungdo de particdo rotacional, usando
a generalizacdo de Tsallis para as trés contribuicdes de

momento de inércia, ¢ dado por:

R
I-q

00 = [@j+D[1-(1-9)hBBB,B.j(j+)] di=
1 1 1 3

1 21 2 1 21 )
:«/;(hﬁBIJ (hﬂsz [h[;BJ (2_(]] = Q1)

1 1 1

_ LPf 1 1y B
ﬂE[hﬂBl] (h/iBz] [h,;BJ 4,3.0=0_4,06.9)

emqued (3,q) €opardmetro que generaliza a fungdo de
particdo rotacional do modelo de Eyring. Para o caso de
uma molécula linear, o fator 3 ¢é substituido por 2. Pode-se,
entdo, escrever a forma generalizada, como:

1 1 1 0

0% —‘/;[hﬂan (hﬂsz (hﬁsz (27(1] =0 4,n,.9 (22)

O célculo da fungao de parti¢ao vibracional, levando-se
em consideragdo todas as frequéncias (v) de uma molécula
e usando a generalizagdo de Tsallis, ¢ dado por:

Oh) _ 2 @ )
QI = QP (O (1) QL (v,) =

i L) e, (23)

- -

1 Mhip 1 Tvip 1 1 Tip 1
H — A5 (n,5,9) = Q- Ay (1,5.9)

S (npY* A v adtl-ja (hB)™ v,
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em que H(X=P):Z:. ﬁpf*%mﬁf)‘f . @, =27V, e
m, ¢ a massa reduzi/da, €o parametro que generaliza a
fun¢ao de particdo vibracional do modelo de Eyring.

De forma similar ao modelo de Eyring, nao ¢ feita
modificagdo alguma na fungdo de partig¢do eletronica.

De posse de todas as fungdes de partigdo, devido a
todas as contribuigdes energéticas, pode-se escrever a
fungao de partigdo generalizada:

0'=0 0 0 0 A, A, 0,04, 1,9 (24)

trans elet

Para se obter uma forma mais completa da Equagao
24, deve-se levar em consideragdo que a entidade
molecular pode ser formada de NV atomos, podendo-se
calcular o grau de liberdade total para o sistema, n
Se amolécula ¢ linear, tem-sen, =3 ,n
- 5. Se a molécula ¢ ndo linear, tem-se n

total *
=2en ,=3N
=3

rot

trans t

=3.n
trans
en,=3N -6, sendo o nimero de graus de liberdade
total para ambos os casos, n, , = n +n_ +n.
otal trans rot vib
Deve-se levar em consideracdo a perda de um grau
de liberdade para a estrutura de transig@o, por estar
definido em um ponto de sela. Finalizando, a funcdo

de particao total sera:

Q! =0,4G3N,q) =

1 ;r{ 117%] 2
[—lj ‘1_71,1<q<1+g
L | r—lj (25)
2 M q-
:Q,[fj -
"(2-¢ 13]+1qu i1 1 +1]
2 (1=
(= e
4 F—+7]
1-g 2
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Readequando essa formulagdo em fungdo de d , tem-se:

0! =0,A(3N.d)=

o (i) iy ) 26)

1+d) “Sa1+jd

Deve-se levar em consideragdo que o limite inferior

. 1
para d sera: d>-
n

vib

para a parte vibracional, 4> 7§

para a parte translacional, e d > -1 para a parte rotacional.
Com as fungdes de particdo generalizadas, pode-se

escrever a equacdo generalizada da Teoria do Estado de

Transi¢ao proposta por Quapp, da seguinte forma:

k,T Q[ABc] A(}N[ABC]* —1,d) e(fﬁ—;] @7)

k2 (T =
==, 0"A(3N ,,d)0" AN, —1,d)

Deformacgdo da Lei de
Arrhenius

A deformagdo da lei de Arrhenius (d-Arrhenius)
¢ um modelo fenomenoldgico proposto por Aquilanti
e colaboradores®-°, considerando a deformacdo da
exponencial segundo Euler:

n—0

exp(x) = 1im(1+ﬁj . (28)
n
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Identificando o pardmetro de deformagdo d como
uma generalizagdo continua de 1/n, pode-se definir a
d-exponencial como:

1
exp, (x) = (1+dx)4 (29)

No limite que o pardmetro d tende para zero, a
Equacgdo 29 converge para a exponencial convencional.
Com vistas ao comportamento da Equagao 29, Aquilanti*®
define a constante cinética deformada como:

1

E E i
k,(T)= A exp, {—R—;} —4 {1—dﬁ}d 30)

e no limite que d — 0 e £, — E_ alei de Arrhenius ¢
recuperada, e 4, E, e d sdo pardmetros fenomenologicos.
R ¢ constante dos gases ideais.

Tomando o logaritmo da constante cinética (Equacao
30) tem-se a seguinte expressao para o plot de Arrhenius.

— 1 EO
hlkd(T)—hlA‘thl‘:l—dﬁ:l (31)

Na Figura 2 ¢ apresentado o comportamento da
Equagdo 31 no plot de Arrhenius, em que pode ser
observado, para valoresde 4 e E,, d>0ed <0, que
o modelo de d-Arrhenius apresenta curvaturas Super- ¢
Sub-Arrhenius, respectivamente.

A Equagdo 30 possui algumas peculiaridades
matematicas, como poder ser escrita na forma de poténcia®’;

E, 1-d(EY 1(E Y i
k(T)=A|1-=24—=| 20| 4 —| 20 1-id)+..| (32
A1) [ RT 2 (RT)+n![RTj H( id)+ } (32)

ou
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@(T)=A'<T>exp(—%j 33)

em que, o fator pré-exponencial, 4 (7) possui dependéncia
com a temperatura,

A'(T):A{I—ZEBJ +d72(£—;) +} (34)

A altas temperaturas, a Equagdo 33 torna-se constante,
convergindo para a lei de Arrhenius.

nk
d=-0.2
d=-0.1
d= 0.0
(Arrhenius)
d= 0.1
d= 0.2
/T
1 d=-0.2
E
a
=-0.1
/ d= 0.0
(Arrhenius)
d= 01
d= 0.2
1T

Figura 2. (a) Plot de Arrhenius para modelo de d-Arrhenius (Eq. 31),
em que se pode perceber que o pardmetro d governa o comportamento
Sub-Arrhenius () e Super-Arrhenius (). (b) O mesmo comportamento
pode ser observado para o inverso da energia de ativagao (Eq. 34).

Adicionalmente, pode-se calcular a energia de ativacdo,
considerando a Equacao 30. A energia de ativacao pode ser
obtida diretamente a partir da definicdo da [UPAC.
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_dink,(T)  E,

’ 35
(o) [=m) 7
RT RT

Pode-se observar o comportamento da Equagdo 35 no
Figura 2(b), em que se percebe que para os casos Sub-
Arrhenius (Super-Arrhenius), ha diminui¢do (aumento)
da energia de ativag@o para baixas temperaturas.

E(T)=

Considerando que o termo afe << , a Equacao
35 pode ser expandida como:
E 2
E(T)=E,+d—>+..
D) =E +d RT (36)

Outra forma bastante conveniente de escrever a
Equacdo 35, ¢ escrevendo o inverso da energia de
Ativagdo, levando a linearizagdo do inverso da energia de
ativacdo com o inverso da temperatura, como pode ser
visto na Figura 2(b).

-—d—. (37)

E importante pontuar que a d-¢ exponencial
possui uma grande flexibilidade, sendo uma 6tima
opg¢ao para procedimentos de ajustes. Neste sentido,
ha varias aplicagdes da fungdo d-exponencial em uma
variedade de problemas de estrutura eletronica -
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