ReacOes em cadela

e Sao reacoes nas quaistermediario em
uma etapa gera um intermediaream uma
etapa subsequente, e assim por diante.

 Ospropagadoresia cadela sao 0s
intermediarios em uma reacao em cadeia.

« Reacao em cadelia com radicais: 0S
propagadores sao radicais.



Mecanismo da reacao de pirolise do acetaldeidoagstap

CH,CHO(g) - CH,(g)+C0O(g) v = k|CH,CHO]*?

CH,CHO - [CH, +[CHO iniciagéo
v =k [CH,CHO|

CH,CHO+I[CH, - CH, +CH,CO[ propagacao
v = k,[CH,CHO|[[CH,]
CH,COl - [CH, + CO propagagao

v =k [CH,CO}

[CH, + [CH, - CH,CH,(terminac&s

V= kt[ECHs]Z



Deducéao da lei cinética, usando o método do
estado estacionario (permanente, “steady-state”)

dicH,] _

——=k [CH,CHO] -k, [[TH, ][CH,CHO] + k, [CH,CO- 2k [[TH,]* = 0

dCH,cO]]

e k,[CCH,][cH,cHO] -k, [CcH,cOt=0

k [CH,CHO| - 2k [rCH,|* =0

k 1/2
[[TH, | = [Ej [CH,CHO["?

t

1/2
kp[BDHs][CHBCHO] = kp(ZkILJ [CH3CHO]3/2

t

dlcH,] _
dt

Concorda com a lei cinética experimental, mas nao exgl
formacao de subprodutos: acetona ou propanal




Estequiometria:
H, (9) + Br, (9) -~ 2 HBr (g)

Lei de velocidade: 3

, = KH.I[Br]
[Br,] + k[HBr]

Mecanismo proposto:

Iniciagao: Bg+ M - Br. + Br.+ M v = KBr,|[M]

Propagacao:

Br + H,>HBr+H v=k|[Br][H,]

H + Br, >HBr + Br v=k; [H][Br,]

Retardacao

H + HBr->H, + Br v=k [H][HBr]

Terminacao:

Br + Br+ M -»Br, + M* v=k[Br]{M]




Verificacao do mecanismo proposto

Ak for g, g e, ], [ e =0

500 o, o o B B o ] - o ] <
_ kol k) [H, B
o[ | o M= Ton T [Her]

d[HBr] 2k (k [k )1/2[|-| ][Br ]3/2

dt [Br] (k, 7k JHBr]

K 1/2 k
k = 2kp£—‘j k'=—
K, K.




Initiation

Termination

Propagation
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Concentracoes
de HBrem
funcéo do
tempo, obtidas
por integracao
numerica

[HBr]/2[H,],

Curvas para diferentes
valores de 2kl
k™ = k/ky

7 kHo"t



P 26.12
Para a decomposicao térmica do acetaldeido (efahaboposto 0 seguinte mecanismo:

CH,CHO - -CH, + -CHQ k,

.CH, + CH,CHO — CH, + -CH,CHO, k,
.CH,CHO~ CO + -CH, k,

.CH, + -CHy > CHyCHj, ky

Ache a expressao da velocidade de formacao do metardo desaparecimento do acetaldeido.

d[CH,J/dt =k [CH4][CH,CHO]
d[CH,CHOJ/dt =~k [CH,CHO] — k,[CH,CHO][CH,]
d[.CHyJ/dt = k [CH,CHO] — kJCH,CHOJ[.CHy] + kJ.CH,CHO] - 2k[.CH], = 0

d[.CH,CHOJ/dt =k [.CH,][CH,CHO] - k].CH,CHO] = 0



P 26.12 (continuagao)

d[.CH,)/dt = k[CH,CHQ] - k [CH;CHO][.CH;] + kJ.CH,CHO] - 2k [.CH,]>=0
d[.CH,CHOJ/dt =k [.CH;][CH,CHO] - k [.CH,CHO] = 0
Somando as 2 ultimas equacdes, temos:

kJCH,CHQO] - 2kd[CH4]?> = 0, ou [.CHj] = (k,/2k,) ?[CH,CHO] Y2

Portanto:
d[CH/dt = k, (k/2k)) 2 [CH;CHO] 2

d[CH,CHO] /dt =—k JCH,CHO] - k, (k2k,) ¥? [CH;CHO] 32

d[CHCHO] /dt~ —k, ( k/2k,) U2 [CH,CHO] 32



ExplosOes: reacOoes em cadeia, muito
exotérmicas

* H,(g) + ¥2 O(g)~H,O(g) 2H,(g)+0,(g) - 24,09

 Reacao simples com H, - H.*H. v=constantef, )
mecanismo complexo,
ainda incompletamente
elucidado

H, +OH- B+H,0 v=k [H,]OH
[, FH - OFOH v=k [, H]

[OFH, - OH+HE  v=K[O[]H,)

1
H3parede > H, v=k[HI]

HEFO,+M - HO,BM"  v=K[H[0,]M|



Abaixo do primeiro limite: 6
reacao suave, 0s propagadores
sao extintos nas paredes.
Primeiro limite: os .
propagadores reagem antes de
serem extintos nas paredes.
Segundo limite: 0 aumento ng
concentragdo aumentaa 3 4
velocidade de terminacao
(aumento de colisoes triplas) e
a reacao se torna suave.

L. ~ ., 3
Terceiro limite: reacO0es muito
rapidas, comportamento
explosivo.

2

Third
explosion
limit

Steady
reaction

Second
explosion
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First
explosion
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Thermal
explosion

C}iain-branching
explosion
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v, = d[H.J/dt 2H,(g)+0,(g) - 2H,0(g)

Viad™ Viniciat K[ OH-I[Hol-K [H.][O]+k, [.O.][H 5]-k[H.]- k{ [H.][O,][M]

d[OH.J/dt = K [OH.][H,1+k,[H ][O ,]+k, [ O.J[H ] = 0
d[.0.J/dt = k[H.J[O ]k, [.O.][H ] = 0

[OH.] = 2k [H.][O,)/ k [OH.][H ] 8
[.O.] = k[H.][O,) kyy' [H )] ; i
S 6l
A velocidade de formacéao dos radicais €, portanto: Z
c -
o
ViadVinicial (Zkb[oz]'kt'kt’[H ][02][M] ..g 4+ (b)
K am — 2kb[02] € term kt+kt [O 2][M] 8
c -
O
Vrad:ViniciaI+(kram'kterm)[H'] (_;) oL
s
Concentracoes baixas dg:@rminagao s
domina a ramificacéo, reacao suave 0 | @)
0 1 2
Concentracoes altas dg:@amificagao Time, |Aklt

Domina, reacao explosiva



Cinética de polimerizacao:

condensacao

A cadeia € iniciada pela
condensacao de dois
monomeros, podendo haver
condensacao de oligdbmeros

Polimerizacao por condensacao:
poliamida, poliéster, poliuretana,
policarbonato
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Polimerizacao por condensacao

Poliamida = polimerizacao por condensacao de amida com poliacido

H,N(CH,),NH, + HOOCCH, ), COOH
- H,N(CH,),NHCO(CH,),COOH+ H,0
~. H{NH(CH,),NHCO(CH,),CO| - OH

Poliéster = polimerizagao por condensacao de 1 hidroxiacido HO- M - COOH

d
Eq.26.5a % = —k[oH][A] EQ26.7 [A][oA io[A] _ 1Et|£&k]o

Eq.26.50 Al _ —Kk[A]?

dt p = fracao dos grupos [A] que condensaram
_ Al (n) = Al o 1
Eq.26.6 [A]= A, Eq.26.82a [A] "1-p

<n> grau de polimerizacao
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Cinética de polimerizacao em cadeia.:

9 U
As cadeias crescem pela incorporacao o 9 .
. L o
de monOmeros a uma cadeia ja existente W | f
. . . D
Exemplos: polimerizacao por adigao @
do eteno, metacrilato de metila e o 9 f
do estireno =<
1? | Q
A .
(b)
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Mecanismo da Polimerizacao em cadeia:

v =K[I]["?[m]

| - RGRO v, = k]
M +RO- M, (répidg
M+M, - M,
M+M, - M,

M +|:N/In—1 - |:N/In Vp = kp[M][DM]

SRl



M_+M_ - M_,_ (terminacdonGtua
M™M_+M_ - M_+M_ (desproporionament
M+M,_ - M+M,  (transferéniadecadeig

v, = k[M]?

a0

@ = 21k [1] - 2k [M] =0

M) = ( ] i}

v, =k, [M]M] - k(ij 112[w]



Comprimento cinético de cadeia e grau de polimerizacao

_ numeradeunidadesiemondmera@onsumidas

V
numeradecentrosativosproduzidos
_ velocidadalepropagacadascadeias
velocidadeleproducaaleradicais
Y Y
kM 2K [v]

o= kMIT k= 2 (k)

(ny = 2v = 2k[M][I]™?



CARACTERISTICAS DE POLIMERIZACAO POR
CONDENSACAO E POLIMERIZACAO EM CADEIA

CONDENSACAO

Crescimento da macromolécula é
lento

Os monomeros desaparecem
rapidamente do meio reacional

O aumento da massa molar do
polimero ocorre durante todo o
curso da reacao, de forma que alta
massa sO acontece no final da
polimerizacéo

EM CADEIA

Formacao rapida de uma
macromolécula, o centro reativo cresce
rapidamente até atingir alta massa
molecular

Concentracao dos monomeros decresce
durante a polimerizacéo, enquanto o
numero de macromoléculas aumenta,
em qualguer momento a mistura
reacional contém monémeros,
macromoléculas e cadeias em
crescimento

A concentracao das espécies ativas €
baixa em qualquer instante (ordem de
108 moles/L)



