Reacoes em cadeia

« Sao reacdes nas quais o intermediario em
uma etapa gera um intermediario em uma
etapa subsequente, € assim por diante.

» Os propagadores da cadeia sao os
intermediarios em uma reacao em cadeia.

 Reacdao em cadeia com radicais: os
propagadores sao radicais.



Mecanismo da reacdo de pirolise do acetaldeido: etapas

CH,CHO(g) —» CH,(g)+CO(g) v = k|CH,CHOJ"*

CH,CHO — -CH, +-CHO 1iniciagao
v =k [CH,CHO]

CH,CHO +-CH, - CH, + CH,CO - propagac¢ao
v =k, |CH,CHO| CH, ]

CH,CO- - -CH; + CO propagacao
v =k!|[CH,CO ]

.CH, +-CH, — CH,CH,(terminag?o)

v=k[CH,J



Deducao da le1 cinética, usando o método do
estado estacionario (permanente, “steady-state”)

dl. gtHf*] =k;|CH,CHO|-k, |- CH, [CH,CHO]+ k| |CH,CO]- 2k [ CH, ] = 0
d[C}iftCO i k,|:CH, J[CH,CHO]-k|[CH,CO"]=0

k,[CH,CHO|- 2k [-CH, ] =0

k 1/2
[ CH,]= [—) |CH,CHO]["*
2Kk,
d[CH, |
dt

Concorda com a lei1 cinética experimental, mas nao explica a
formacao de subprodutos: acetona ou propanal

1/2
=k, [-cH, JcH,CHO] = kp(;ki] [CH,CHOJ"

t




Estequiometria:
H, (g) + Br, (g) — 2 HBr (g)

Lei de velocidade:

_ K[H,][Br,]”
~ [Br,]+k[HBr]

Mecanismo proposto:

Iniciagdo: Br,+M — Br. + Br.+ M v =k|[Br,][M]
Propagacao:

Br+H, »HBr+H v=k [Br][

H-+Br, »HBr + Br v=k [H Br2

Retardacao

H-+ HBr —H, + Brr v=k, [H'][HBr]

Terminacio:

Br- + Br+ M —Br, + M*  v=k [Br]*[M]



Verificacdo do mecanismo proposto

AL kb T, ] 1 T ] [ Jrapr]=o
d[]jtr i 2k [Br, [M]-k, [Br-JH, |+ k} [H-]Br, ]+ k, [H-[HBr]- 2k [Br-|'[M] =0
1 (k) s 7 _ kolki 7k ) "[H, IBr, ]
[Br]_£ t} . = k! [Br, ]+ k [HBr]

d[HBr] 2kp(ki/kt)l/2[H2][Br2]3/2

dt [Br, |+ (k, /K, JHBr]

k 1/2 k
(kj =k

t p




Initiation

Termination

Propagation



Concentracoes
de HBr em
funcao do
tempo, obtidas
por integracao
numerica

Curvas para diferentes

valores de [H,]/[Br,]
100

[HBr]/2[H,],

7 kHlo"t



Explosoes: reacdes em cadela, muito
exotermicas

o HZ(g) + V5 Oz(g)_)HZO(g) 2H2(g)+02(g) —>2H2qg)

* Reacgao simples com H, >H-+H. v=constant®, )
mecanismo complexo,
ainda incompletamente
elucidado

H, +OH—H+H,0 v=k [H,] OH
.0,-+-H—>0-+-OH v=k [0, ]H]

.0-+H, >OH+H v=K/[-O]H,]

H- +parede—>% H, v=k[H]

H-+0,+M—HO,-+M*  v=k/[H-]O,|M|



Abaixo do primeiro limite:
reacao suave, os propagadores
sdao extintos nas paredes.
Primeiro limite: os
propagadores reagem antes de
serem extintos nas paredes.
Segundo limite: o0 aumento na
concentracao aumenta a
velocidade de terminacao
(aumento de colisoes triplas) e
a reagao se torna suave.
Terceiro limite: reagdes muito
rapidas, comportamento
explosivo.

log(p/Pa)

. Thermal
Third explosion
explosion
limit
Steady
reaction
Second
explosion =
limit :
B Chain—branching
explosion
First '
explosion :
 limit, | | |
600 700 800 900 1000

T/K



2H, (g)+0,(g) — 2H,0(g)
— d[H.)/dt

Vrad

Viad™ 1n1c1al+kp[OH [HZ] -k, [H [ ][ 2]+kb’[°o'][H2]'kt[H°]'
k, [H.][0,][M]

8 —
Viad™ Vinicial~ b[o ] kt_kt [H][OZ] [M] E r
S
26
= X
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S
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Cinetica de polimerizacao:
condensacao

H,N(CH, ),NH, + HOOC(CH, ), COOH
— H,N(CH, ) NHCO(CH, ),COOH + H,0

— H|NH(CH, ), NHCO(CH, ),CO| —OH

Eq.26.5a M=—|<[0H][A] Eq.26.7 . _[Al —[A] kAl
dt PETAL T 1o kAl
Eq.26.5b Al _ 1At
q - k[A] Eq.26.8a (n) = [ﬁA]j) = 1_1 .

Eq.26.6 [A]- H[i‘t][; 1




Polimerizagao por condensacao:
poliamida, poli¢ster, poliuretana,
policarbonato

A cadeia ¢ iniciada pela
condensacao de dois
mondmeros, podendo haver
condensacao de oligdmeros
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Cinética de polimerizagao em
cadeia:

as cadeias crescem pela @
Incorporacao de mondomeros a
uma cadeia ja existente

(b)




— CH,CHX - +CH, = CHX — -CH,CHXCH,CHX -
v =kl[I]"*[M]

[ >R-+R- v, =k]|]
M+R-— M, (rapida)
M+-M, > M,
M+-M, > M,

M+M,, > M, v, =k [M] M]

(Mj | =2 fk. 1]

dt



M, +-M_ — M, (terminacio mutua)
M, +-M_, ->M, +M_ (desproporcionamento)
M+M, > -M+M, (transferéncia de cadeia)
Ve =K, [ M]2
(Mj = -2k, [ M]2

dt terminacgao
d-Mm]
dt

=]

v =l ] 7

t

=2k [I]- 2k, [ M =0



Comprimento cinético de cadeia e grau de polimerizacao

numero de unidades de mondmero consumidas
]/ —

numero de centros ativos produzidos

_ velocidade de propagagao das cadeias

velocidade de producao de radicais
CEMIM]_ kv
2kt [M ']2 2kt [ M]

v=kMJI["? k= %kp(fkikt Y2

(ny =2v = 2k[M ]I ""*












Catalise

Um caminho de
reacao com
energia de
ativacao menor

Homogénea ou
heterogénea

Potential energy

E_(uncatalysed)

| \
- E_(catalysed)
Reactants
AE
Products

Reaction coordinate



Catalise homogenea
2H,0, (aq) — 2H20(l)+ O, (g)

H.0;]
H,0"+H,0, & H,0; +H,0 K=p23=20 .
R TN TXG
H,0; +Br —»HOBr+H,0  v=k|[H,0;|Br]
HOBr+H,0, > H,0"+0, +Br’ (rapida)
dlo o

O:l i 1,0, .0 [or
X+HA > HX" +A° HX" — produtos

XH+B—> X +BH" X" — produtos



Catalise enzimatica: Michaelis-Menten

ES —» P kb
v =k, [ES ]

UES T B TST- Ka [ T kg [es ]

Rate of reaction, v

\

K 1
[ES ] — [ a [E ][S ] — [E ][S ] Substrate concentration, [S]

ka+kb/ KM

[E 10

kK, + K
1+[a bj 1
Ka [S]O

[ES | =




K, +K
1+[ - b] :
Ka [SO
KoK
b
S Kyg (V= SIhlE
se[ ]o <<Kppov ké+kb[ ]O[ ]O
se[S], >> Ky, tv=v . = kb[E]O
V., S T
v = max
1+ KM /[S]() H
K -
LU S P ' S :
v Vmax Vméx [S]O

Substrate concentration, [S]



E+S < ES k K,
ES—>E+P Kk

El < E+1 rgzﬂﬂﬂ
[E1]

st pset K ESI]
[ESI]

Vméx
V =
a'+aoK,, /[S],

1 o (aKMj 1
— = +
v v (v J[s],

Grafico de Lineweaver-Burk

Slope
— KM/VrTIaX
1/v
—1 / K M ............. 1/ Vmax




Eficiéncia da anidrase

carbobnica (hidrata CO, no

sangue)

CO,+H,0-HCO, + H*

w

N

(10~ mol L7'S™)/v

—h

Inclinagao=K,,/V .,

oH=7.1 T=2735K
[CO,]/ v/
mmol/L-! mol L s!
1,25 2,78.107
2,5 5,00.10
5 8,33.10°
20 1,67.10*

2 4 6 8 10
(1072 mol L™")/[CO,]



[E]o = [E]"" [EI]+ [ES]"" [E_SI] Inibicao enzimatica
a=1+ 2 e a =1+ L]
K, Ky

[E|, =[E|a +[ES]e

] = KulES], | rspr o [ES( aK, +a']

s}, s,

v=k,|ES|= a:zbiE]O

s), T




* Inibicao enzimatica

E+S < ES ka,
ES—>E+P Kk,

El < E +1 K, = [E][I]

- [es1]

K,

- [El]
Est o Es+1 K/ = S0
Vméx

V =

a' +aK,, /[S],
onde:a =1+[1]/Kk,
e:a =1+[11/k,
1 a' +/aKM 1
v Vméx \Vméx [S]O

(@)

1/v

1/v

(©)

1/v




Inibicao competitiva:
o inibidor se liga ao
sitio ativo da enzima
e impede a ligacao
do substrato

1/v

a>1,a =1

o
ot
ot
Rl
O
o
+ i



Inibicao sem

competicao: o

Inibidor se liga a um

sitio afastado do /v
sitio ativo da enzima

mas apenas apos o

substrato estar

presente

0



Inibicao nao-

competitiva ou mista:

o inibidor se liga a
um sitio distinto do
sitio ativo da enzima
€ a sua presenca
reduz a capacidade
do substrato em
ligar-se ao sitio ativo

1/v

o=0o" >1

.
.
o et
+
G
o
0
oo



Reacoes oscilantes

Concentracao de NADH
em celulas de levedura \ (\
devido a:

) Inibicao da
fosfofrutoquinase por
altas concentracoes de
ATP

i) Ativacao da
fosfofrutoquinase por J 60 s
baixas concentracoes de

ATP it

Air U U

off

NADH concentration

Time



‘Reagdes-relogio

§ - Anéis de Liesegang
» Estruturas convectivas (celulas de Benard)
. * Auto-catalise (Lotka ¢ Volterra)



Muitas situacoes-
problema

* OscilacOes em reacoes
quimicas, explosdes

* Formacao de franjas,
bordas, raias..., em filmes
e revestimentos

 Auto-ordenamento
* Fendmenos de stick-slip

* Irreprodutibilidades em
processo

Precipitagdo helicoidal de Pbl, em agarbnd'eid de Liesegang)






Auto-catalise
reacao de Belousov-Zhabotinskii: bromato de
potassio + acido malonico + sal de cério (IV)

v=k|A[P]
BrO; + HBrO, + H,0" — 2BrO, -+2H,0

2BrO, - +2Ce(I11)+ 2H,0" — 2HBrO, +2Ce(IV)+2H,0
A—P

v=—d[A]/dt

A=Ak —x[P]=[P], +x




% = k([A], - x)([P], + x)

1 1 [ Lo ]
([A]o o X)([P]o T X) ) [A]o T [P]o [A]o — X [P]o + X

1 n (:P]o T X)[A]O _
AL Pl [[P]o (A, - X)] ‘
« el _ 1
P|, " 1+ be

onde : (:A]o T [P]o )k eb = [P]o /[A]o-




O mecanismo de Lotka-Volterra

Concentration

dA]

A+X 5> X+X T=—ka[A][X]
X+Y>Y+Y M=—kb[X][Y] _

dt Time
Y > B dB] _ k [Y] -

dt

(X]



Uma representacao
usada com
frequéncia, em
reacoes oscilantes

[Y]

[X]



O ciclo limite do
bruxelador

A—>X %:ka[A]

B+X—>Y+C %:kb[B][X]

X+X+Y > X+X+X %z—k[X]z[Y]

X —>D %:—kd[x]

[Y]

[X]



O oregonador

A+Y -5 X+C
X+Y->C+C
A+ X >X+X+7Z+7
X+X>A+C
B+Z—>Y+D



Biestabilidade: multiplos estados estacionarios
com composicoes quimicas diversas

A+2B—>3B ——=—k[A[B] \A

dA]
dt

d[A] [Y]

S = ATBF +k,[a] —k,[A]

(Al -[alfk, ~kla)[aL ~[a];=0
k[AF —k[A][A]+Kk, =0

[A]ep _ % Al + (k[A]ik_liko)m B\
Y+Z—>X
X+Z—>Y X]




[Y]

/

[X]






Caos



p/Torr

400

ignition

First limit

ST S TR

H2+02

uma reacao
simples, pode
provocar
explosoes.
Essencial em
uma “economia

- do hidrogénio”.



Um reator apropriado: continuo, com mistura eficiente e
controle de temperatura

' Preheating
. Oven coils
Reaction \
vessel
\ \ Manometer Exhaust
\ f _~~ valve

:k ‘ | —O-I —p Liquid nitrogen trap

and vacuum pump
v QI <] Chart
-
: recorder

Mass flow
controllers '\
Photomultiplier
Thermocouple  Jet tube
nozzle N
Data capture
Elonex unit
personal
computer




A regiao do segundo limite, ampliada

Pressure/Torr

50

40 -

10 ~

Slow reaction Steady ignited

state

Oscillatory
ignition

{ i i | | 1
700
Ambient temperature/K



S¢ries temporais: concentracoes,
emissao de luz, calor

200| (@ temperatura |

o)
; 0 50 100 150
100
O
AT ©:
)
Wil Wil | -
0 100 200 0 100 200 0 50 100 150

Time/s Time/s Time/s

emissao de luz
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Temperature excess, AT/K
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complexas
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Slow reaction

30 4 Steady ignited
state
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Vocé também pode observar
1sto...

 ...na queima de madeira ou carvao, em uma
churrasqueira, como pontos de chama
intermitente

.’#-#i#-



Modelagem

Um modelo simples

initiation H, + O, — radicals
propagation OH+H, - H,O+H
branching H+0O, - OH+ 0O
branching O+H, - OH+H

H+O0,+M —» HO,+ M

termination { ,
HO, - inert.

OscilacOes complexas, aparentemente,
SO sdo descritas considerando-se

a exotermicidade da reacéo e a
realimentacao do sistema

através do aguecimento (exotermicidade)

The Baldwin—Walker mechanism for the hydrogen—oxygen reaction

H, + 0, - 20H
H, +0, - HO, + H
H,+OH - H,O+H
H+0, - OH+O
O+H, - OH+H
H+0,+M - HO,+ M
H - inert at wall
O — inert at wall
OH — inert at wall
HO, + HO, —» H,0, + 0O,
HO, +H - 20H
HO,+H - H,0+0
HO,+H - H,+ 0,
HO,+H, -» H,0,+H
H,0,+M - 20H+ M
H,0,+H - H, + HO,
H,0,+H - H,0 + OH
H,0, + OH -+ H,0 + HO,
H,0, +0 - OH + HO,
H,0+ O - 20H
H,O0+H - H, + OH
OH+0O - O, +H
OH+H - H,+0
OH+OH - H,0+0
H+OH+M - H,O+M
H+H+M -> H,+ M
OH+OH+M - H,O,+M
O+0+M - 0O,+M
HO, +OH -» H,0+ O,

H,O0+M —» H+OH +M

H,+M > 2H+M

0,+M > 20+ M

Um
modelo
mais

realistico



Passagem para o regime
caotico:
Oscilacoes regulares

Concentration

Time

=

Duplicacao do periodo

Concentration

Time

T

Regime caotico, depois
de muitas duplicacoes

Concentration

Time

o
S
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[Y] Y]

[Y]

(@) [X] (b) [X] (©) [X]

Trajetorias no espaco das concentragoes: os atratores



[Y]

Concentration

[X]
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Um atrator
estranho:
regime caotico

Concentration at time t + 53 s

Concentration at time t



Altitude/km

300 -~ 7 N
— O+hv— O' +e 0'+0,— 0+0;
= N+hv— N +e O"+N,—> NO"+N
g
(@)}
kel
Thermosphere
- O,+hv— O +e O;+N,—> NO*"+NO | O'+e—>0+0
200 [~ N, + hv —> N +N N; + O —— NO* +N NO*+e —>N+O
N;+0O,— N, + O3
O,+hv— O+ ¢ 07 + N, — NO* + NO
N, +hv — N; + e N;+ 0O — NO"+N
N;+ 0, — N, + O}

100 B R R R R
NO + hv — NO" + e~

N Mesosphere O, +hv—>0+0

° ?
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Troposphere
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1 Chlorophylls a (R = CH;) and b (R = CHO)



2 B-Carotene
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Intensity

Emission

spectrum
of S*

Absorption ‘

spectrum
of Q

Frequency, v






kca — k max
0 B
& = kcat — kakb
Ky k. + k,
CO,+H,0—> HCO ;+H"
V 1 = 2.5x10 *molL 's™

™" 4 0x10 > Lmol s
Ky = (2,5x10 “molL s }x (40s )=1,0x10 > molL "
(= 2,5x10 '4_£nolL 'li'l _ 11x10 55"

2,3x10 " molL
Ko = LIx10°s™
K, 1,0x10 *molL "

=1,1x10 "Lmol 's™

E =



	Reações em cadeia
	Estequiometria: H2 (g) + Br2 (g) → 2 HBr (g)
	Explosões: reações em cadeia, muito exotérmicas
	Cinética de polimerização: condensação
	Catálise homogênea
	Catálise enzimática: Michaelis-Menten
	Os problemas clássicos
	Muitas situações-problema
	Auto-catálisereação de Belousov-Zhabotinskii: bromato de potássio + ácido malônico + sal de cério (IV)
	O oregonador
	Caos
	Um reator apropriado: contínuo, com mistura eficiente e controle de temperatura
	A região do segundo limite, ampliada
	Séries temporais: concentrações, emissão de luz, calor
	Supressão de oscilações
	Oscilações complexas
	Você também pode observar isto...
	Modelagem

