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Lei de velocidade

• Do que depende a velocidade de reação?

• Normalmente, para aA + bB = produtos

Engloba 
dependência de 

temperatura

Avaliar 
comportamento 

de k(T)



maioria das
reações

reações
explosivas

reações
enzimáticas

não é explicada pelo simples 
aumento de colisões ...

Efeito da temperatura



Efeito da temperatura

Qual usar pra “modelar” esses dados?
A+B          P

ka

ka’

Do equilíbrios químico temos:

No equilíbrio, K = ka/ka’: ᇱ

‡

Laidler & King J. Phys. Chem. 1983, 87, 2657-2664



ᇱ
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Colisões aumentam 
com T (A T)

Limite mínimo de 
energia para reação 
ocorrer

Formação de um complexo ativado!

AB*

A+B

Origem da barreira energética



Considerando complexo ativado:

A+B          AB*          P
ka k2

ka’

ᇱ

ᇱ

A+B          P
kexp

Experimental:

ᇱ

Modelando por pré-equilíbrio



Equação de Eyring

ᇱ

Pela mecânica 
estatística

ᇱ

‡

‡


‡


‡



‡ Comparar com 
experimento ?

A+B          AB*          P
ka k2

ka’
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‡

‡



Comparação Eyring vs. Experimental



Fator de 
Arrhenius



Comparação Eyring vs. Experimental

Mecanismo do arpão

K

Br2 Br2
-

K+K

Br2

e-



Coordenada de reação

A+B               AB‡ P
ka k2

ka’

-

‡ 1/10-12 s



Coordenada de reação

F-+CH3Cl F----CH3---Cl- FCH3 + Cl-



AB*

A+B

Estado de transição vs. Complexo ativado

A+B          AB*          P
ka k2

ka’
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H + H2 = H2 + H

H-----H-H   =  H-H-----H
A B C A B C

TS



F + H2 = HF + H

http://tyr0.chem.wsu.edu/~kipeters/Chem537/PES/figs1.html



Controle cinético vs. termodinâmico

http://www.masterorganicchemistry.com/2012/02/09/can-opener-economics/



Superfícies de energia



Mudança da energia dos elétrons

E

E mais
positivo

Energia dos elétrons pode ser ajustada
para induzir processos químicos

Energia dos “reagentes“ permanence inalterada
http://okbu.net/chemistry/mrjordan/inorganic1/electrochem/ECHEM1.HTML
https://sop4cv.com/chapters/ElectronTransferAtTheElectrode.html



23

Mudança dos orbitais promovida por luz

https://pt.wikipedia.org/wiki/HOMO/LUMO/SOMO#/media/File:Molecule_HOMO-LUMO_diagram.svg

Continuum

EoxEred Ered Eox
Reatividade do estado
excitado é diferente do 
estado fundamental



Fótons como reagentes
Natureza dos reagentes é alterada!

R* R*

P’
I’

R*

P*



• Sabemos calcular k(T)
• Criamos um modelo para explicar a 
maioria das reações química – Ea e 
colisões

• Complexo ativado e do estado de transição
• Superfícies de energia:

• Comparação de mecanismos
• Ponte entre cinética e termodinâmica
• Caminhos de reação mais favoráveis

O que aprendemos com a dependência da temperature?


