Cin¢tica Quimica

* O estudo das velocidades de reacao

e Os mecanismos de reacao

— Sequéncia das etapas elementares envolvidas
em uma reacao quimica



Cinetica quimica empirica

« Técnicas experimentais

— Analise em tempo real

* A composi¢ao de um sistema € analisada enquanto a
reacao avanga

— Meétodos de escoamento

* A composi¢ao de um sistema ¢ analisada quando os
reagentes fluem para dentro de uma camara de
mistura

— M¢étodos de escoamento interrompido
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Cinetica quimica empirica

* Técnicas experimentais (I1I)
— Fotolise de flash
 Pulso rapido de luz inicia a reacado (femtosegundos)
— Interrupgao (extin¢ao) da reagao, seguida da analise da
mistura

— M¢étodo de escoamento com interrup¢ao quimica (por
outro reagente)

— Extin¢ao por congelamento

 Resfriamento subito

— Mc¢etodos de relaxacgao

 Salto de temperatura (temperature jump)



Velocidades de reacao:

Consumo de reagente:
-d[R]/dt

Molar concentration, [J]

Tangent,

Time, t

5

Formacao de produto:
d[P]/dt

Tangent,

rate = slope Product

Velocidade da
reacao=d[c]/dt

Molar concentration, [J]

T

Time, t



Velocidades de reacao

 Homogénea
v=(1/v;) d[J]/dt

* Heterogénea
v=(1/v;) doy /dt
o, € a concentracao superficial de J



[e1 de velocidade

« v=1([A], [B]...)
* A poténcia a que esta elevada cada concentracao
¢ a ordem de reacao
Estequiometria: H, (g) + Br, (g) — 2 HBr (g)
Lei de velocidade:

K[H,1[Br, ]
[Br,]+ k [HBr]

V =



Ordens de reacao

Zero:v=Kk

— Fosfina sobre tungsténio
Primeira: v =k[A]
Segunda: v = k[A]?

Global: soma dos expoentes:

Variavel:

v

v=Kk
_ KK
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Determinacao da ordem

e Mcétodo do 1solamento

— Usa-se grande excesso das concentracoes de todos os
reagentes, menos um
« v=Kk[A]"’[B] em grande excesso de A se torna
v =k [B], uma reacdo de pseudo-primeira ordem

e Meétodo das velocidades 1niciais

— Mede-se a velocidade de reagao até que o consumo de
reagentes seja de no maximo 10%, mudando-se as
concentracoes 1niciais.
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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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Determinacgao grafica de
uma constante de
velocidade de reacao do
tipo

A(g) + B(s) = C(s),

de primeira ordem em
relacdo a A.

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

In [A)/[A], = -kt
Quando [A] =2 [A],:

In’2=-kt,,  portanto t, ,=In2/k

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



ReacoOes de segunda ordem

Integrando
d[A] )
—— = —k[A
i [A] 0.8
resulta
1 Kt £0.6
(Al [A] <
<
[A] = LAl 0.4
1+ kt[ A],

0.2

Tt

small

Curva clara: reacao de 1a.
ordem com mesma

velocidade inicial que a de
2a. ordem




Reacgdes nas vizinhangas do '\
equilibrio
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M¢étodos de relaxacao
salto de temperatura
salto de pressao

p— 't/T
X=X, ¢€

1/t=k,+k,

A combinacado de T com K
permite obter k, e k,, em

A "B

«—

Concentration, [A]

Exponential
relaxation




Velocidades de reacao e
a temperatura:

Equacao de Arrhenius:
Ink=1InA-E_RT

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

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

<

Slope =-E,/R

1/T



A constante de velocidade do acetaldeido (etanal) fo1 medida entre
700 e 1000K. Os resultados das medidas estao na tabela:

T/K

700 730 760 790 810 840 910 1000|

k/(L mol-'s-!

0,011} 0,035 0,105 0,343 0,789 2,17 20,0 145‘

SC\

N

N\

\J

\\ Resultados:
A \
L ] . .
g 0 \Ex Energia de ativagao
2 \ E, = 189 kJ mol!
< U\\
t\ Fator pré-exponencial
) A=1,1x102L mol!s'!

1.0 1.1

1.2 1.3 1.4
10° K/T



Complexo ativado

E A

a

O caminho das
reacoes quimicas

Reactants

Potential energy

Products

Progress of reaction



Reacoes elementares

 Uma reacao elementar ¢ uma etapa em um
mecanismo de reacao.

— H+ Br, >HBr + Br

* Molecularidade: o nimero de moléculas que
se juntam em uma rea¢ao elementar

— Unimolecular

* Uma reacao elementar unimolecular ¢ de primeira
ordem no reagente.

— Bimolecular



Reacao unimolecular:
envolve uma unica
molecula de reagente

1 Cyclopropane

2 Propene



Reacao bimolecular

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

« Uma reacao elementar bimolecular ¢ de segunda
ordem.
A+B — P d[A]/dt=-k[A][B]
Exemplo:
CH;l(alc) + CH;CH,O" (alc) - CH;CH,OCH, (alc) + I (alc)
Lei de velocidade experimental:
v=k[CH;I][CH;CH,O" ]
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Equagdes consecutivas

Eq.25.31 dAl_ A]
dt '

Eq.25.32 dﬂ-l] ATk ]I




Eq.25.34 [A] — [A]Oe'kat

Eq.25.35 dlI] :
02535 Ay - [a] e

Eq.25.36 [I] _ K, (e-kat _ et XA]O




Reactants Products

O Slow C Fast C

(a)
A etapa determinante da

: : Fast Slow
velocidade € a mais ( )' > ( > >O
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rodutos. Fast S
: Q==rO->=-0

( C) Fast




Reactants Products

O Slow C Fast C
a)

(



t |
C Fas C Slow *O



Fast

Fast

Slow )*O



Potential energy

Etapa determinante da velocidade:
a de maior energia de ativacao

RDS

Slow Fast Fast

Reaction coordinate



Aproximagao do estado
estacionario
(permanente, “steady-
state™):

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

Products

Concentration, [J]

Reactants

Intermediates

Time, t



Estado estacionario

Eq.25.39 @ -0
dt

B 2540 [I]= (k, /k, JA]

Eq.25.41 % =k, 1]~k [A]

Eq2542 [P]=k,[A], [ e*'dt = (1-e*' [A],



Pré-equilibrios
Eq.2543 A+B<1—>P

1] _ R
Eq.25.44 K:m K =

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

dt k

a



Efeito cinético :

Muda a energia do ponto
zero, devido a mudanga na
frequéncia de vibragao

Reacdo que dependa de
quebra de ligacao CH pode
Ser varias vezes mais
rapida que uma reacao feita
com composto deuterado.

D,O é t6xico!

Potential energy

A A
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S &
c—H Y W
C—D
Reactants

Products

Reaction coordinate



Tunelamento S
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O mecanismo de Lindemann- L Q
Hinshelwood @
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Mecanismo de Lindemann-
Hinshelwood
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Eq.25.54 A+A—->A"+A

Eq.25.55 A+A° > A+A dia]_ NN

Eq.25.56 A" —P A2 Tk [af]

Eq.25.57 M k [AT —k'[A [ ] k[ ]



* k |A}
Eq.25.58 [a*]- ) +[k;][A]

Eq.25.59 MZ kb [A*]: kakb[A]2
dt k, +k[A]

B 2560 dP]_\py) ook,
t

Eq.25.61 % <k [AT

Eq.25.62 d[P] Kk [A]
dt K[a] k, +k’[A]

Eq.25.63 1 _ k; L]
k kk, k[A]




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

1/[A]

(104 s™")/k

0.5 1 1.5
(102 mol L™)/[A]



Potential energy

Reaction coordinate

Potential energy

(b)

Reaction coordinate



Ea:Ea(a)+ Ea(b)'E ’ a(a)

Se

E,(a)+ E,(b) < E’,(a)
a energia global de
ativacaose torna
negativa € a
velocidade de reacao
diminui com a
temperatura!

Potential energy

Reaction coordinate



Potential energy

(0)

Reaction coordinate






Busca no Google Scholar

Scholar Results ... about 2,700 for
propanoic. (0.06 seconds)

Scholar Results ... about 32,700 for
propionic. (0.06 seconds)

Scholar Results 1 - 10 of about 37 for
etanal. (0.27 seconds)

Scholar Results 1 - 10 of about 43,000 for
acetaldehyde [definition]. (0.06 seconds)



]

Busca na Web of Science

TS=(propionic) 7,518 results found
TS=(propanoic) 994 results found
TS=(acetaldehyde) 9,367 results found
I'S=(etanal) 1 result found

I'S=(ethanal) 165 results found

Um(a) quimico(a) precisa saber os nomes pelos
quais as substancias quimicas sao REALMENTE
conhecidas.



