Cinética Quimica

* O estudo das velocidades de reacao

 Os mecanismos de reacao

— Sequéncia das etapas elementares envolvidas
em uma reacao guimica



Cinética quimica empirica

e Téecnicas experimentais

— Analise em tempo real

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

— Métodos de escoamento

« 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 Teécnicas experimentais (Il)

— Fotolise de flash
* Pulso rapido de luz inicia a reacao (femtosegundos)
— Interrupcao (extincao) da reacao, seguida da ardaise
mistura

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

— Extincao por congelamento
* Resfriamento subito

— Métodos de relaxacéao
e Salto de temperatura (temperature jump)



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,
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Velocidades de reacao

e Homogénea
v=(1h;) d[J]/dt

 Heterogénea
v=(1h;) do,/dt
G, € a concentracao superficial de J



el de velocidade

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

Estequiometria: K(g) + Br, (g) — 2 HBr (Q)
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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Determinacao da ordem

e Método do isolamento

— Usa-se grande excesso das concentracdes de todos o0s
reagentes, menos um
e v=Kk[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(g)— 1,(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 [AJ/[A] , = -kt
Quando [A] = %2 [A]:
In%2 =-kt,,  portanto 1,=In2/k

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



ReacoOes de segunda ordem

'1 -
Integrando |
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Metodos de relaxacao
salto de temperatura

salto de pressao

X = XO e—t/’r

1 = ktk,

Exponential
relaxation
A combinacao de com K

permite obter ke k, em

Concentration, [A]

A " B

47




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



A constante de velocidade do acetaldeido (etanal) édida entre
700 e 1000K. Os resultados das medidas estao na tabela:

1.0

1.1

1.2
10° K/T

1.3

1.4

T/K 700 730 760 790 810 840 910 1000

k/(L moFis? 0,011 0,03% 0,105 0,343 0,789 2,17 20,0 144
5("\
X
Resultados:
% N\
S \b\ Energia de ativagao
) \ E, = 189 kJ mot
: N\ , ]
g Fator pré-exponencial
| A=1,1x10°L moltsl



Complexo ativado

E A

a

O caminho das
reacoes quimicas

Reactants

Potential energy

Products

Progress of reaction



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]



N . [Al/[A]o
Reacdes consecutivas
Ak ke, b 0811 ~ /1A,
S
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Equacdes consecutivas

dA]
EqQ.25.31 + 4 =—

Eq.25.32 % — ka[A] - kb[l]

Eq.25.33 d[P| _
A
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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



