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Velocidade e colisdoes

B + C = Produtos

Fator pré-exponencial de Arrhenius } Moléculas em

Relacao com energia de ativacao movimento

http://reblind.com.br/maioria-das-colisoes-acontece-nas-quartas-feiras-aponta-levantamento

Queremos obter:

v = k(T)[b][c]
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Colisao B + C
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Esferas rigidas!
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Colisao B + C

Secao de choque! . :
¢ G Movimento relativo a c
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Parametro de impacto | (vp.)
depende do modelo!

\—v Distancia percorrida

Quantos c’s existem no volume definido? por b em dt

(chl/V)Nc Distribuicao uniforme
:b(c) — (chl/ V)Nc/df

zy(c) = (N/V)m(ry + 1) (Vse)



Distribuicao de velocidades

Quantas moléculas tem velocidade de v a v+dv?
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% Densidade de probabilidade: probabilidade de

achar moléculas com velocidade de v a v+dv
vy | v, % por unidade de velocidade

v B s
V) Probabilidade de achar
Pr(v, =v =v,) = G(v) dv - moléculas com
vy velocidade de v, av,




Distribuicao de velocidades
Quantas moléculas tem velocidade de v a v+dv?
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Condigdo de contorno: J G(v) dv =1 Por que?
0

Podemos escrever uma distribuicao
somente para uma direcao?



Distribuicao de velocidades

Quantas moléculas tem velocidade de v a v+dv?
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Mesma funcao

Logo parax,yez

dN, ,o./N = g(v,)g(v,)g(v,) dv, dv, dv,

Probabilidade de encontrar moléculas com v entre v e v+dv



Valor médio

Quantas moléculas tem velocidade de v a v+dv?
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Levine — Physical Chemistry — sexta edi¢cdao — Capitulo 14



Valor médio de v,?
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Como (v:) = kT/m, —1/b =kI/meb = —m/kT.
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Distribuicao de velocidades (v, )
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Compondo G(v) por g(v,)
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Em toda a casca:
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Obtendo G(v)

3/2
m -
G(v) dv = g Ml dv. dv. dv.
() (ZWI{T) \%11 il ;

Y
Volume da casca

Volume da casca: %W(U + du)3 - %7703 —

= tm[v® + 30 dv + 3v (dv)? + (dv)?] — 70 = 47Vt d

Distribuicao de Maxwell-Boltzmann
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Comparacao experimental

Collimated
beam

Rotating cylinder
with spiral grooves
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Humber of Atoms
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Distribuicao de velocidades

Speed Distribution of Cold Atoms at Equilibrium
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http://webphysics.davidson.edu/alumni/jocowan/honors/section3/simulate.htm



Meédias de velocidade
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Maxwell Speed Distribution
Function f(v)

Molecular Speed
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Velocidade relativa
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(Vpe)* = 8RT/mM,, + S8RT/mwM,

z(c) = (N/V)m(ry + ro)*(vs)



Frequéncia de colisao total
(Vpe)* = SRT/mM, + SRT/mM.,

z(c) = m(ry + 1)’ [(ve)” + (V) ]V(N./V)

' SRT [ 1 1\ |2 N,
zy(c) = m(ry + rc)z — ( | ) —
T M, M.) |4

Zbc — be(C)/V Colisdes para todos os b’s por volume
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Potential energy

Activated
complex

Ny

A+B

Reactants

Origem da barreira energética

E

Transition k(T) = Ae_ﬁ%\ v =Fk(T)|b] |c]

State
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Limite minimo de
energia para reacao
ocorrer

Colisoes aumentam
comT(AxT)

Products

Reaction coordinate



Aumento das colisdoes com temperatura

| I 8RT( 1 1\ Y2 N\ (N
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Aumento das colisdes n3o _E,

corresponde a um aumento de v = Ae RT|b]|c]

constante de velocidade -

proporcional Maioria das colisdes nao é efetiva
N Ae Relacao entre dois estados é

ativada

= e KT dada pela diferenca de energia
Ndesativada
\> Nesse caso:
mv

G(v) c e kT



Fator de Boltzmann

AEg
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Qual a probabilidade de achar

um elemento em um estado de “ ‘
energia E;? 000
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Fator de Boltzmann



Fator de Boltzmann
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Funcao de particao



Relacao com Arrhenius
B + C = Produtos

—Ea

—Ea dB
db = —k[B|IC], k=A e% ) dr —A e RT [B][C],

41, A=A LA

Taxa de colisOes totais




Efeito da temperatura
G(v) P e e e e e e e e = =

s/m :dMJ 3/2 |
0.002 [ : :G(U)dl):< m_ )

Queda exponencial
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Potential energy

E_ nao e energia minima para reagao

Eq. de Arrhenius

Activated Transition
complex state
N
Reactants
Products

Reaction coordinate

—Ea —E
k =AeRT k = 07eRT

N

_Aeg Nesse caso:

ativada — kT i

Ndesativada G(v) X e kT

Velocidade da reacao depende da fracao
de moléculas com energia maior que E_!



 Cinética fenomenolodgica
» Calculo das concentracdes no tempo
el de velocidade — ordem de reacao
« Determinacao experimental (reacdes rapidas)
» Efeito da temperatura

* Mecanismos de reacao
 Mecanismos complexos

« Saber escrever taxa de variacao para
gualguer mecanismo complexo proposto

* Aproximacoes e metodos de resolucao
 Teoria do estado de transicao
* relacao cinética/termodinamica



