Dinamica das reacoes



Reacao bimolecular
o+ A+BP v = K [A][B]

e d[A)/dt = - Zsg I N,

o f & afracao de colisbes gque ocorre com
energia superior ao minimo necessario para
gue a reacao ocorra.



Teoria das Colisdes

* Kk, depende de:

frequéncia de colisdes x exigéncia de energia naixifator
estérico

 densidade de colisbes
Z,5=0(8KT/um2 N ,?[A][B]
e secao eficaz de colisao

o(e)=(1-€/e) o ondeg, é a energia minimpara que haja
uma colisao produtiva

 fator estérico: Po*/o
— O* é asecao reativa eficaz



Colisoes eficazes ou nao




The mechanisms
The reactions are examples of electrophilic addition.

\With ethene and HEr:

+
CHy #CHy ———® CHp—CH; ———® CHz—CHa»

< | ]
H&+ H é_) H  Br

.—'—l pll

and with cyclohexene:

H—'%lr — O’H - O:H
+ qU:Elr Br

5+ 5=

http://www.chemguide.co.uk/mechanisms/eladd/synmtimiztop



Adicao eletrofilica

Os haletos de hidrogénio se adicionam ao etileno segunesmo
mecanismo, mas a diferenca esta na velocidade dagseaco

Menos rapidaHF < HCI < HCI < HI mais rapida

Isto é causado pela diferenca na forca da ligacaodedio — halogénio.
As energias de ligacdo sao (kJ ol

H-F  |H-Cl |H-Br [|H-]

568 432 366 298




Constante de velocidade

e k,=Pa(8kT/um¥2N, exp (-E/RT)
— fator pré-exponencial
— k, = A exp (-E/RT)
— A € 0 parametro de Arrhenius

e Algumas reacoes ocorrem com velocidade superior ao
previsto: mecanismo do arpao
— K+Br, - K"+Br, - ...
— atracao entre ions
— P=4,8



Zp=0<Ce>NaNg

H,+C,H,~C,Hg

A=7.10 L.mol.st 4
(teorico, colisbes)
A=1,1.10L.mol.s?
(fator pre-exponencial
experimental)

Fator estérico: 1,7.10




Deflected
A area de colisdo reactant

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

choque.

Area o* Products

Area o



Em liguidos

 ReacoOesontroladas por difusao

— A cinética depende apenas da difusao: ao se
encontrarem, as moléculas colidem varias vezes
devido acefeito gaiola.

k,=4TR"DN = 8RT/3
 ReacOesontroladas por ativacao

— A velocidade é muito menor do gque o previsto
por difusao: depende da velocidade de
acumulacao de energia suficiente para reagir.



LB EED 2

Propriedades cinCticas-1.pdf (page 4 of 38)

I

Q, propriedades cinéticas

et
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Perfil de concentracao
de reagente em uma
reacao na qual duas
moléeculas reagem se
estiverem a uma
distancia R*.

A medida que r se
aproxima de R, ha
deplecaale B.

o o o
IN o (o3

Molar concentration of B, [B],/[B]

o
N




Equacao do balanco de
massa

)

=
Um reagente J difunde a *%
partir de uma superficie em £
um meio no qual reage. c
Reacdo quimica associada &g
difusdo provoca perfis de  §
concentracao diferentes dos§

observados na auséncia de
reacao.

Distance from plane, x



Teoria do
Complexo Ativado
(Eyring):

teoria de
constantes de
velocidade para
reacoes
elementares
bimoleculares.

Potential energy

Activated

complex Transition
\_ state
Reactants
A+B
Products
P

Reaction coordinate



Moléculas de reagentes se
aproximam, colidindo.

LigacOes sao distorcidas,
aumentando a energia do
complexo ativaddormado.

O estado de transicao é uma
situacao de energia elevada,
onde a reacao pode progredir
para diante ou para tras.

Vibrational
levels

Reaction coordinate




Formacao e transformacao do
complexo ativado

¢ k,= A+B=C* como em um pré-equilibrio
— A constante de (pseudo-equilibrio) formacao dekG é

« A constante de decomposicao unimoleculaf, é k
proporcional a frequéncia de vibracdo ao longo da
coordenada de reacao.

* Usando asuncoes de particaobtem-se k segundo a
teoria do complexo ativado; k k (kT/h) K#
— de onde se pode obterkPo(8kT/um2 N, exp (-E/RT)



Aplicacoes

e Calculo do fator estérico, usando funcoes de
particao.
— Muito grande, em moléculas complexas.
 Interpretacao do efeito cinético isotopico.

— Comparando vibracao de estiramento C-H e C-
D: a energia do ponto zero em C-D é menor, a
energia do ponto zero no complexo € a mesma.

— A energia de ativacao de molécula com C-H é
menor que C-D (~7x).



Estudo experimental de reacoes elementares:
femtoquimicat ps = 162s

Um pulso muito curto de um laser excita o par i0MNed formando uma
molécula de Nal (covalente), que € o estado de t@msic

A transformacao é acompanhada medindo-se espectrcacite a
concentracao de atomos de Na ou a de Na ligadomplexo ativado. O
complexo ativado oscila entre os dois estados (para@atomo

meta if: ). No NaBr: o complexo dura uma so6 oscilaC&ewail, Science
) Y

1988 Na* + I"(ionic) Na I|Vre_
S —>> gﬁ:ﬁ o
| N 2 50l |4
_Tg Na + I(covalent) qc) m; [
2| N Complexo excitado
Nall L
\ - WEVA Y .
0.0 == ! y ! !

\4

Internuclear separation

Time delay/ps




Dificuldade de aplicacao

e E preciso conhecer o complexo ativado e ter
parametros estruturais sobre ele (energias,
modos de vibracao).

* Entretanto, € usado para se entender as
relacoes lineares de energia livre.



Relacgdes lineares de
energia livre:

em reacoes
semelhantes,,k
(cinética) aumenta
gquando K
(termodinamica)aumen
ta.

A reacao mais
favoravel é também
mais rapida.

Gibbs energy

Ace) | / \

A*G(B)

AG°(A) l \

AG*(B) \
Reactants Products

Reaction coordinate



0.6

0.4

Um efeito eletrostatico 0
sobre velocidades de reag%) |
entre ions: efeito salino %
cinético 5

log k, = log k + 2Az, 75112
0.2

-0.4




Exemplo

e Hidrdlise basica de [CoBr(NpE%*

i . .

k/ke 0.718 0.631 0.562 0.515 0.475 0.447



Hidrélise do [CoBr(NH):]?*
em meio alcalino

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

log (k/k°)

,1 /2



Dinamica de Detector
colisoes
moleculares

Source 1

Reacao de |
moléculas em feixe
cruzado: energias
translacionais e
estados vibracionais
bem definidos

Source 2



L uminescéncia infravermelha de
CO

Moléculas de CO formadas na
reacao O+CSCO+S

Moléculas recém-formadas estao
em estado excitado e relaxam,
emitindo radiacao.

Calcula-se secoes de choque e
constantes cinéticas para
transformacoes entomis estados
moleculares definidos

A O OON <




Superficies de energia
potencial

Reacao:
H+H-H=>H-H+H
HA HBHC HAHB HC

Restricdo: atomos
colineares

Potential
energy




Moléculas
no
"half-

pipe”

CMRZPHOTO/CONCRETE DISCIPLES




Linhas
Isopotenciais

A energia tem
minimos em R

/

0 \ Rie
Distancia de equilibrio entre A e B

9 9 g anua ougljinba ap eiouelsiq



Potential
energy

high-energy
region

transition
state

low-energy region

high-energy
region




Trés caminhos de
reacao. H e H- estao
Inicialmente ligados.

A)H, se aproxima e
depois H se afasta.

B)H. se afasta mesmo Reo
antes de K se

aproximar muito.
C)Caminho atraves do
vale. O "passo" entre as
"montanhas" é o
complexo ativado.

-




Potential
energy

Estado de transicao:
conjunto de
configuracoes atraves
do qual passam as
trajetorias das colisdes
bem sucedidas.




Trajetorias

bem-
sucedidas
e mal-
sucedidas

RBC

BC vibracionalmente excitada, forma-se
AB excitada

Rsc
C*;
0 Rag
(b)
Rec
Cs

0 Ras
d) BC vibracionalmente excitada, energia

insuficiente para superar a barreira



Energia bem
aproveitada,
reacao bem
sucedida

J







T

\VK







As mudancas de energia
potencial na colisao sao
anisotropicas.




Efeito da geometria
do ataque: reacao de
HI + CI

Unsuccessful Successful
attack attack



A distribuicado da energia nas moléculas influi
muito.

Duas moléculas de HI com o dobro da energia de
ativacao na forma translacional nao formam
produtos.

Em F+HCI-HF+ClI, a reacao é 5x mais eficaz
gquando HCI esta no primeiro estado vibracional
excitado



Superficie repulsiva«—— Stijosz atrativa <+«—
Superficie atrativa ——» Bfrie repulsiva——



Trajetorias classicas

* Pode-se calcular a evolucao da reacao
usando-se mecanica classica, com bastante

sucesso.
* As reacOes podem sdiretasou complexas.



Reacao direta: H + H> H, + H
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Modo complexo: forma-se complexos ativados que
duram aproximadamente 5 ps (15 vibracoes).

BrCl

—
o
o
o

500

Interatomic distance/pm

t/ps



Resumo

* Teoria de colisoes, significado da energia de
ativacao.
— Secao de choque de reacéao e fator estérico.

* Reacoes em solucao: controladas por difusao e por
ativacao.
— Constante cinética das reacoes controladas padif
— Equacéao do balanco material.

* Teoria do complexo ativado, a coordenada de
reacao e o estado de transicao

— Equacéo de Eyring. Efeito isotopico.



Resumo (cont.)

Femtoquimica e a observacado do complexo
ativado.

As funcoes lineares de energia livre.
— A entropia de ativacao.

O efeito cinético salino.
Superficies de energia potencial nas reacoes.

Trajetorias de reagentes e produtos.
— Superficies atrativas e repulsivas.
— Reac0es em modo direto e complexo.



