Teoria das Colisoes

k, oc frequéncia de colisOes x exigéncia de energia minima
x fator estérico

densidade de colisOes
Z ,5=0(8kT/um)!> N 2[A][B]
secao eficaz de colisao

o(e)=(l-¢,/e) o onde ¢, € a energia minima para que haja
uma colisao produtiva

fator estérico: P= c*/c

— o ¢ a secao eficaz reativa



Constante de velocidade
* k, =Po(8kT/un)? N, exp (-E,/RT)

* mecanismo do arpao
— K+Br, > K +Br, > ...
~ P=438

— atracao entre ions
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Teoria de Colisao: Gases

Z ,5=0<C.NANg

rel

H,+C,H,—~C,H, d

A=7.10"1 L.mol.s"!
(teodrico, colisoes)
A=1,1.10°L.mol.s"!
(fator pré-exponencial
experimental)

Fator estérico: 1,7.10°



Deflected
A area de colisdo reactant

eficaz | molecule
pode ser muito menor
que a da secao de

choque.

 Produsi~

Area O * rOd ucts

Area o



Em liquidos

* Reacoes controladas por difusao

— A cinetica depende apenas da difusdo: ao se
encontrarem, as moléculas colidem varias vezes
devido ao efelto gaiola.

k;~=4nR"DN ,~ 8RT/3n (em agua, 10° L/mol.s)
* Reacgoes controladas por ativacao

— A velocidade ¢ muito menor do que o previsto
por difusdo: depende da velocidade de
acumulacgdo de energia suficiente para reagir.



Perfil de concentracao
de reagente em uma
reacdo na qual duas
moleculas reagem se
estiverem a uma
distancia R*

o o o
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Molar concentration of B, [B],/[B]
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Teoria do
Complexo
Ativado:

teoria de
constantes de
velocidade para
reacoes
elementares
bimoleculares

Potential energy

Activated
complex

Transition

\_ state

Reactants

Products

Reaction coordinate



k, segundo a teoria do
complexo ativado:

k, =1 (kT/h) K.*

Vibrational
levels

Reaction coordinate




- 7
Relagdes lineares de A'G(A) / \
energia livre: A
em reagoes .
semelhantes, k, > A*G(B)

C
aumenta quando K @
aumenta 3

5 Tacw] |
(a reacdo mais AG*°(B)
favoravel ¢ também |
mais rapida)

Reactants Products

Reaction coordinate



Efeito salino cinético

log k, = log k,° + 2Az,z,1"?
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log(k/k®)
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Hidrolise do
[CoBr(NH;);]** em meio
alcalino

0 que se pode dizer sobre as
cargas do complexo 10nico
formado na etapa
determinante?

log (k/K°)

—-0.1

-0.2

-0.3

0.1

I1 /2
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Detector

Source 1

Source 2



Potential
energy










Estado de transicao:
conjunto de
configuragdes atraves
do qual passam as
trajetorias das colisOes
bem sucedidas.

Potential
energy




Trajetorias bem-
sucedidas e mal-
sucedidas

RBC
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Efeito da geometria
do ataque

Unsuccessful Successful
attack attack



Superficie atratora




!
\.H/ Superficie repulsqgra




Reacoes elementares: femtoquimica

Um pulso muito curto de um laser excita o par 10nico Nal
formando uma molécula de Nal (covalente). O complexo
ativado oscila entre os dois estados

No NaBr: o complexo dura uma so oscilagao

\ Na* + I (ionic) .
- Na livre
— 3.0 oS
. - L
sl N/ >
o Na + I(covalent) % 2.0 :'TD
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