Lista de exercicios: Mecanismos

Prof. Jodao Paulo e Prof. Marcelo Viana

. Verificou-se experimentalmente que a reagao de oxidagao do 6xido nitroso
2NO + O3 — 2NO,

é de terceira ordem de acordo com a lei cinética

d[NO]

= E[NOJ?[Os)].

Demonstre a lei de velocidade partir do seguinte mecanismo:

2NO = N202 (equlh’brlo), kl (§] k_l
N3Os + Oy —— NOo, ko

com k‘l, k'_l > kig

. Considere o seguinte mecanismo de renaturacao de uma hélice dupla de DNA a partir das suas
cadeias constituintes:

A + B = Hélice instdvel (equilibrio) (etapa rdpida)
Hélice instavel — Hélice estdvel (etapa lenta)

Deduza a lei de velocidade de formagao da hélice estavel de DNA.

. Deduza a lei cinética da decomposi¢ao do ozonio consistente com o mecanismo apresentado, em
funcao das concentracoes de Os e Og.

03—>02+O
O+03 — 209

. A reacdo A + B —— C ocorre em duas etapas, de acordo com o seguinte mecanismo:

2A —D
B+D -y A4C

A primeira etapa atinge rapidamente o equilibrio e a constante de equilibrio é K. Deduza a expressao
para a velocidade de formacao de C, em termos de K, k; e das concentracoes de A e B.

. Acredita-se que a decomposi¢do do NO5Cl envolve um mecanismo de duas etapas:

12: NO2Cl — NO; + Cl
22: NO3Cl 4 Cl — NOg + Cly

Qual seria a lei da velocidade experimental observada, se a primeira etapa fosse lenta e a segunda
fosse rapida?

. Com base no mecanismo abaixo proposto e utilizando a aproximacao do estado estacionario deduza
a lei de velocidade de decomposi¢ao do NoOs.

2N505(g) — 4NO2(g) + O2(g)



NQO5 — NOQ + N03 ka
N02 + N03 — N205 k[/l
NO3s + NO3 —— NOy + O9 + NO kp
NO + NoOs —— NOg + NOy + NO, ke

7. Deduza a lei de velocidade de uma reacao cujo mecanismo é dado abaixo, em que A é uma espécie
intermedidria.

Ao =—A+A
A+B—P

em que a primeira etapa é lenta e a segunda é rapida.

8. A decomposigao térmica do acetaldeido segue o mecanismo de Rice-Herzefeld:

1) CH;CHO -2 CH; - + CHO -
2) CH; - + CH;CHO —*25 CH, + CH,CHO -
3) CH,CHO - 25 CO + CHj -
4) CH3 - + CHy - 4 CyHg

Com o mecanismo dado acima:

a) Escreva as equagbes de velocidade das quatro etapas elementares.
b) Identifique as espécies intermedidrias.

c¢) Utilizando a aproximagao do estado estaciondrio determine a velocidade de formagao do metano.

Exercicios Atkins
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