Cinética Quimica

* O estudo das velocidades de reacao

 Os mecanismos de reacao

— Sequéncia das etapas elementares envolvidas
em uma reacao quimica



Cinética quimica empirica

e Téecnicas experimentais

— Analise em tempo real

« A composicao de um sistema é analisada enquanto a
reacao avanca

— Métodos de escoamento

e A composicao de um sistema é analisada quando os
reagentes fluem para dentro de uma camara de
mistura

— Métodos de escoamento interrompido
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Cinética quimica empirica

e Técnicas experimentais (Il)

— Fotdlise de flash

* Pulso rapido de luz inicia a reac@emtossegundos a
nanosegundos)

— Interrupcao (extincao) da reacao, seguida da
analise da miStur@entenas de milissegundos)

— Método de escoamento com interrupcao
guimica (por outro reagente)

— Extincao por congelamento
* Resfriamento subitonilissegundos)



Velocidades de reacao

A velocidade de uma reagao quimica indica como varia a concentracao
de reagentes ou produtos com o tempo

Exemplo:

Para a reacao

aA + bB > cC +dD

A velocidade da reacao pode-se expressar:




Velocidades de reacao:

Consumo de reagente:
-d[R]/dt

Formacao de produto:
d[P]/dt

Velocidade da
reacao=d[c]/dt

Molar concentration, [J]

Tangent,

=

Molar concentration, [J]

Time, t

Tangent,

rate = slope Product

T

Time, t



Velocidades de reacao

Velocidade da reacao =[¢] / dt
d[g] = d[ny]/ v,
v=(1M;) d[n ] /dt

e Homogénea v=(1) d[J]/dt
* Heterogénea v=() do,/dt

g, € a concentragao superficial de J
g,;_njJA



el de velocidade

« v=1{([A], [B]...)
* A poténcia a que esta elevada cada concentracao
é aordem de reacao

Estequiometria: K(g) + Br, (g) ~ 2 HBr (g)
Lel de velocidade:

L KH,JBr,] "
- [Br,] + K[HBr]




Zero.v =

Ordens de reacao

K

— Fosfina sobre tungsténio
Primeira: v = k[A]
Segunda: v = K[A]
Global: soma dos expoentes:

Variavel:
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V=K
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Determinacao da ordem

e Método do isolamento

— Usa-se grande excesso das concentracdes de todos o0s
reagentes, menos um
« v=k[A]YIB] em grande excesso de A se torna
v = K [B], uma reacéo de pseudo-primeira ordem

e Método das velocidades iniciais

— Mede-se a velocidade de reacéo até que o consumo de
reagentes seja de no maximo 10%, mudando-se as
concentracoes iniciais.



21(g) +Ar(9)-15(9) + Ar (9)
[],/10>mol L't =1, 2, 4, 6
[Ar] /103 mol Lt =1, 5, 10
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Leis de velocidade
integradas:

Reacao de 1a. ordem
d[A]/dt = - K[A]
In [A]/[A], = -kt

[A] = [Al,e™
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Determinacéao grafica de
uma constante de

velocidade de reacdo do —o5

tipo

A(9) + B(s)— C(s),

de primeira ordem em
relacao a A.

In(p/po)
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Meia-vida e constante de tempo

In [A]/[A], = -kt
Quando [A]="2]A],:
In2=-kt,,  portanto t, ,=In2/k

Quando [A] =[A] /e
In 1/e = -kt portanto t=1/k



ReacoOes de segunda ordem

'1 -
Integrando |
dlAl
—— = kA" 0.8
" [Al
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Reac0Oes nas vizinhancas do

equilibrio osl
A - B;v=k[A]
B -~ Av=k'B] 061
A _ i+ KBl 5
dt 0.4
[Al, =[Ali-: [Bl, =0 [Al +[B] =[A], BV,
d A _ 0.2}
S = A+ K (A, - [A)
_ Kk ek R B B
[A] - k + k' [A]o ’ 1 (k+k’2)t i
Emt « KA KIA]
Algg = 2ilBlgg =1 -
) [B]eq K
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M¢etodos de relaxacao

salto de temperatura
salto de pressao

X =x,e"" <
-
o :
| = Exponential
r=ktk, = relaxation
)
. e
A combinag¢do de T com K S
permite obter k, € k;,, em
A — B T, T,




Velocidades de reacao e
a temperatura:

Equacao de Arrhenius:
Ink =In A-E_/RT

Energia de ativacao alta:
a velocidade de reacao
varia muito com a
temperatura

Quando In k nao varia
linearmente com 1/T:
E. = RT?[d(Ink)/dT]

<

Slope =-E,/R

1/T



Complexo ativado

E A

a

O caminho das
reacoes quimicas

Reactants

Potential energy

Products

Progress of reaction



EXERCICIO:

A constante de velocidade para a reacao:

29 "2(9)

e 1,22 *10° dm*¥*molt*s1a 575 Ke 2,5 *10
dm¥*mol1*s1a 716 K.
Estime o valor de Fa partir desses dados.



Reacdes elementares

 Uma reacao elementar € uma etapa em um
mecanismo de reacao.
— H + Br, > HBr + Br

 Molecularidade: o numero de moléculas que
se juntam em uma reacao elementar

— Unimolecular

 Uma reacao elementar unimolecular € de primeira
ordem no reagente.

— Bimolecular




Reacao unimolecular:
envolve uma unica
molécula de reagente

o\

1 Cyclopropane

; 9
J

2 Propene



Reacao bimolecular

 Uma reacao elementar envolvendo o encontro de duas
moléculas de reagente.

 Uma reacao elementar bimolecular € de segunda
ordem.
A+B > P d[A]/dt=-k[A][B]
Exemplo:
CHl(alc) + CH,CH,O  (alc)» CH,;CH,OCH,; (alc) + I (alc)
Lel de velocidade experimental:
v= k[CH,I][CH ,CH,O]



Reacdes consecutivas
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Equacdes consecutivas

Eq.25.31 # = _ka[A] A% p
t

Eq.25.32 % — ka[A] - kb[l]

Eq.25.33 d[P| _
A



Em t = 0; [A] = [A],

Eq.25.34 [A] — [A]Oe'kat

EQ.25.35 $+ 1] =k [A]e*
t

[1],=0

Eq.25.36 [|] = k kak e —e™t YAl
b a

[Al+[I] + [P] = [A] 4

Eq2537[P] _ {1+ kae'kbt — kbe'kat }[A]O
K, —k

a



Reactants Products

O Slow C Fast :
(@)

A etapa determinante da

_ ; _ Fast Slow
velocidade é a mais (e ) ’O

lenta, desde que decisiva (b)

produtos.
(C) Fast




Reactants Products

O Slow C Fast C
a)
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Potential energy

Etapa determinante da velocidade:
a de maior energia de ativacao

Slow Fast Fast

Reaction coordinate



Aproximacao do estado
estacionario
(permanente, “steady-
state”):

A concentracao de um
(ou alguns)
iIntermediarios torna-se
constante, a partir de um
certo tempo de reacao.

Products

Concentration, [J]

Reactants

Intermediates

Time, t



Estado estacionario

Kk, Kk,
Eq.25.39ﬂzo ASI3P
dt

£0.25.40 1] = (k, /k, JA]

EQ-25-41% = k,|l] = k,[A]

£0.25.42]P] = k, [A], [ e*dt = (1-e* [A],



Pre-equilibrios

Eq.25.43A+B o | = P

(ks
K

a

Eq.25.44 :%

Eq.25.45 % =k, [1] =k,K[A]B]

k K,

£q.25.46 d[P| _ KalB] k=k,K =-—=
dt K

a



Efeito isotopico cinético :

Muda a energia do ponto
zero, devido a mudanca na
frequéncia de vibracao

y
<E_(C—H)>
\ a(C_D) >

C—H

C—D
Reactants

Reacao que dependa de
guebra de ligacao CH pod
Ser varias vezes mais
rapida que uma reacéao feita
com composto deuterado. Products

P(g?ential energ

Reaction coordinate



Tunelamento S
(quantico) reduz a 0
. (-
altura efetiva da S —
. > o
barreira (o >
() (C
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< <
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Products

Reaction coordinate



O mecanismo de Lindemann-
Hinshelwood

Q O

Products



Mecanismo de Lindemann-
Hinshelwood

Eq.25.54 A+A - A"+A d[g;m] =k, [A]’
EQ.25.55 A+A” . A +A d[dAtD] =-k:[a]a7]
EQ.25.56 A” - P da]_ —k,|A]

dt

Eq.25.57 djA"] _

=i A -i[ala]-k A= 0



k,[A]°
Eq.25.58 [a7]= a +[k;][A]

Eq.25.59 M — kb [AD] — kakb[A]2
dt k, +k.[A]

Se [A] é alta, k, << k’[A]

Eq.25.60dPl _ 1Al k=kk, /K
d't a a

Se [A] é altak, >>k'[A]

£q.25.61 4Pl _ 1]

dt
Eq.25.62d[P| _ koK, [A]
dt A ky + K [A]

EQ.25.631_ k, . 1
k kakb ka[A]




Variacao de velocidade
com a pressao: afasta-
se do comportamento
previsto pelo
mecanismo LH
(linearidade entre 1/k e
1/[A]
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Reacao composta

> >
o o
b} L]
c c
) )
I T
-+ +
[ C
8 2
) o)
o o
(a) (b)
Reaction coordinate Reaction coordinate

_k.ky _ (A, eERT) (A e EbIRT)
k —_a'b — a a b a
Eq-25-60 k; (n . e 'Ea(C)/RT)




E,~E,(a)+ E(b)-E',(a)

Se

E(a)+ E(b) > E'(a)
a energia global de
ativacaose torna
positiva e a velocidade
de reaca@umenta
com a temperatura!

Potential energy

Reaction coordinate



E,~E,(a)+ E(b)-E',(a)

Se

E(a)+ E(b) < E'(a)

a energia global de
ativacaose torna
negativa e a
velocidade de reacao
diminui com a
temperatura!

Potential energy

Reaction coordinate



