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ELEMENTARES



LQCAPF.

« A maior parte das reacoes ocorre em mais de uma etapa e cada etapa é
representada por uma reagao elementar, que envolve um pequeno nimero
de moléculas ou ions.

Reagao
elementar

N3o se identificam os Nado apresenta
estados fisicos intermediario
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oes elementa

LQCAPF.

. Exemplo
H + Bro —— HBr + Br reacao elementar

« Molecularidade: n° de moléculas que colidem e reagem em uma reagao
elementar
_ . . :’i‘: — W;O‘
o reacodes unimoleculares: ciclopropano — propeno ¢ L
o reacoes bimoleculares: par de moléculas, &tomos ou grupo de atomos que
colidem para formar produtos.
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Reacoes elementares LQCAPF.

« Para uma reacao elementar unimolecular (ou seja, de 1* ordem em relagao ao

reagente):
d[A]
A P = —klA
pn [A]
« Para uma reacao elementar bimolecular (ou seja, de 2* ordem em relacao ao
reagente):
A B
A
A+B—P dEZt}:—k[A][B]
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Reacoes elementares

LQCAPF.

Reagao elementar Mbolecularidade | Lei de velocidade | Ordem da reacao
A — produtos unimolecular v = K[A] primeira
2 A — produtos bimolecular v = k[A]? segunda
A + B —— produtos bimolecular v = k[A][B] segunda
2 A 4+ B — produtos termolecular v= k[A)?[B] terceira
A + B+ C — produtos termolecular v = KA][B][C] terceira
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Reacoes elementares

LQCAPF.

. Exemplo
CHjl(alc) + CH3CH2O™ (alc) —— CH3OCH2CHjs(ale) + I (alc)
« Acredita-se que o mecanismo seja uma unica etapa elementar
CHsl + CH3CH,O™ —— CH30CHCH3 + 1™

o Este mecanismo e compativel com a Lei de velocidade observada
experimentalmente:

V= k[CHgI] [CHgCHQOi]
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LQCAPF.

Observacgao:

o Se a reagao é um processo elementar bimolecular — apresenta uma cinética de
2% ordem

o Se a cinética for de 2% ordem — o mecanismo da reacao pode ser complexo.
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CONSECUTIVAS



elementares cc LQCAPF.

. Em algumas reagoes, passa-se pela formacao de um intermediario, 1
kq k
A= T2P (1)
« Exemplo: mecanismo observado no decaimento radioativo do uranio:

239U 2,39 min 239Np 2,35 dias 239Pu
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Reacgoes elementares consecutivas LQCAPF.

« A velocidade de decomposigao unimolecular de A (equagao 1) é dada por

d[A]
—— = —k]A
L kil
« Com relacao ao intermediario I, podemos observar que ele é formado a uma
velocidade v = k,[A], mas se decompoe a uma velocidade v = ky[I]. Logo, a

velocidade global de formacao de I é dada por

d[1]

o kalA] — ko[1] (2)
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Reacgoes elementares consecutivas LQCAPF.

« P ¢é formado pela decomposi¢ao unimolecular de I, em que

d[P)

o = Rl

« Se no inicio s6 houver A, temos [A] = [A]ge Fa!

o Assim, substituindo na equacao 2

B _ bl dloe ™ — k1

dd[f + k1] = ko[A]ge !
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Reacgoes elementares consecutivas LQCAPF.

« A equacao anterior é uma equacao diferencial que tem uma forma padrao e,
depois de fazermos [IJo = 0 (inicialmente sem presenca de intermediario), a
solucao da equagao é

ka

1= (e R

« Como [A] + [1] + [P] = [4]o, temos
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LQCAPF.

o O gréfico a seguir mostra como as concentragoes das espécies A, [ e P variam

com o tempo quando k, = 10k;,.
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Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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ESTADO ESTACIONARIO



LQCAPF.

o Quando trabalhamos com reacoes complexas, muitas vezes é necessario fazer
aproximacoes para encontrar a lei de velocidade de uma reacéao.
« Dentre essas aproximagoes uma das principais é a aproximacao do estado
estacionario.
Aproximacgao do estado estacionario: apds um intervalo de tempo
inicial, o periodo de indugao, no qual a [I] aumenta a partir do
zero, as variagoes das concentracgoes de todos os intermediarios I

sao muito pequenas durante a maior parte do tempo de avanco
da reacgao.
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ximacao do estado estacionario LQCAPF.

« No caso das reacgoes de 1? ordem consecutivas temos

an oo, d

RS = halA] — k[
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ximacao do estado estacionario LQCAPF.

« No caso das reacgoes de 1? ordem consecutivas temos

an oo, d

RS = halA] — k[

o Assim
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macao do estado estacionario LQCAPF.

« No caso das reacgoes de 1? ordem consecutivas temos

an oo, d

RS = halA] — k[

o Assim

]{)a[A] — kb[l] ~0
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Aproximacao do estado estacionario LQCAPF.

« No caso das reacgoes de 1? ordem consecutivas temos

an oo, d

RS = halA] — k[

o Assim
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Aproximacao do estado estacionario LQCAPF.

« No caso das reacgoes de 1? ordem consecutivas temos

d[1] d 1

— & — = ko|A4] — k
0 = halA] — (]

o Assim
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LQCAPF.

. Para que a ultima expressao seja consistente com a aproximacao do estado
estacionério, é necessario que k,/k, < 1 (de modo que, embora a [A] dependa
do tempo, a dependéncia da [I] com o tempo é desprezivel). Assim

AP _,
S = bl = kal4]
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ximacao do estado estacionario LQCAPF.

. Para que a ultima expressao seja consistente com a aproximacao do estado
estacionério, é necessario que k,/k, < 1 (de modo que, embora a [A] dependa
do tempo, a dependéncia da [I] com o tempo é desprezivel). Assim

dF _
—gi = Folll = ka[A]
‘T R ko[ AlpeFe!
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macao do estado estacionario LQCAPF.
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LQCAPF.

« O gréfico a seguir mostra como as concentracoes das espécies A, [ e P variam
com o tempo quando k, = 20k,.
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Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.



Exercicio LQCAPF.

o Deduza a lei de velocidade da cinética de decomposicao do ozénio, segundo a
reacao 2 03(g) — 3 02(g) com base no seguinte mecanismo (incompleto):

03—>02+O ko
02 4+0 — O3 K
O+ O3 — Og 4 O9 ki,
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Exercicio LQCAPF.
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DETERMINANTE



Etapa determinante da velocidade LQCAPF.

2 2 =

Imagem disponivel em UC Davis ChemWiki, CC BY-NC-SA 3.0 US
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LQCAPF.

Etapa determinante da velocidade

o A etapa mais lenta do mecanismo controla a velocidade da reagao global:

kq ks

AT —"—P

o Se kg < kp, a primeira etapa é a que determina a velocidade da reacao.

« Logo, a velocidade de formacao de P somente depende da etapa 1:

[P ~ ko[A]o /O Sty = (1 ¢ty (Ao
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Etapa determinante da velocidade LQCAPF.

( ) Lenta ( ) Rapida ) ( )

(a)
w
£ Rapida Lenta O <
@ ( )_)'< ) —> 5
e 3
g ® 2

Rapida Lenta O
(c}i Répida A

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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Etapa determinante da velocidade LQCAPF.

\

Energia potencial

_EDV Répida Rapida
O Lenta O_>O !O

Progresso da reacao

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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Etapa c ‘minante da idade LQCAPF.

Energia potencial

_EDV Répida Rapida
O Lenta O_>O !O

Progresso da reacao

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.

OBS: Entretanto, uma etapa determinante da velocidade pode também surgir
devido a concentracao baixa de um reagente crucial e ndo necessita corresponder a

etapa com a maior barreira de ativacao.
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PRE-EQUILIBRIOS



Pré-equilibrios LQCAPF.

« Considere que o intermedidrio da reagdo atinja o seguinte equilibrio:
k(L kb ’ 17 .
A+B Tﬁ I— P pré-equilibrio

« Com K, > kj, o que chamamos de equilibrio rapido.
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Pré-equilibrios LQCAPF.

« Considere que o intermedidrio da reagdo atinja o seguinte equilibrio:
k(L kb ’ 17 .
A+B Tﬁ I— P pré-equilibrio

« Com K, > kj, o que chamamos de equilibrio rapido.

« A constante de equilibrio é dada por

1 ka
~[AB =
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Pré-equilibrios LQCAPF.

« A velocidade de formagao de P sera

ar
O = bAB

¢« OU

koky
K,

a

— =k, [A][B] com kr = kK =
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Pré-equilibrios LQCAPF.

« No caso em que ocorrem pré-equilibrios rapidos, existe a possibilidade rara de
a constante de velocidade global diminuir com o aumento de temperatura.

kakb
K

a

ky = kK =

« Se K, aumenta mais rapidamente com a temperatura que kqkp, entao k,
diminui.
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LQCAPF.

Pré-equilibrios

No exemplo a seguir temos um caso em que a energia de ativacao pode ser negativa

_ \\\,Afp:%ﬁ;;<¥5\
BN

Potential energy

Reaction coordinate

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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Pré-equilibrios LQCAPF.
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Pré-equilibrios LQCAPF.

o kakb
K

a

ke

Aplicando a equagao de Arrhenius a equagao anterior temos

k Aae—Eaa/RTAbe—Eab/RT
T Aa, e_Eaa,//RT
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Pré-equilibrios LQCAPF.
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o kakb
K

a

ke
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Pré-equilibrios LQCAPF.
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o kakb
K

a

ke

Aplicando a equagao de Arrhenius a equagao anterior temos

k Aae—Eaa/RTAbe—Eab/RT
T Aa, e_Eaa,//RT

— Aa‘Ab _(E(La+Eub_E(z /)/RT
k. = e a
Ay

Ey,=FEu+ Ey— Eoy



CONTROLES



Controle Cinético e Termodinamico de Reacoes LQCAPF.

« Considere a formagao de dois produtos em reagoes competitivas:
A+B— P v(Py) =k [A][B]
A+B——=Ps  o(P2) = knp[A][B]
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Controle Cinético e Termodinamico de Reacoes LQCAPF.

« Considere a formagao de dois produtos em reagoes competitivas:
A+B— P v(Py) =k [A][B]
A+B——=Ps  o(P2) = knp[A][B]

« Antes do equilibrio (controle cinético):
[PQ] o er

[Pl] krl
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Controle Cinético e Termodinamico de Reacoes

« Considere a formagao de dois produtos em reagoes competitivas:

A+B—Py
A—l—B—)PQ

« Antes do equilibrio (controle cinético):
[P2]

[P1]

. Exemplo:

v(Py) = kr[A][B]
u(Py) = kro[A][B]

kro

ke

i CHs CHg

= b, @/Noz d B
e P -, P
NO,

[EE0)
36/ 60
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Controle Cinético e Termodinamico de Reacoes LQCAPF.

« Apods o equilibrio: a proporcao de produtos sera determinada pela
termodinamica, sendo que a proporc¢ao relativa entre produtos passa a ser
controlada pela Energia de Gibbs.

« Exemplo: alquilacdo de Friedel-Crafts do tolueno com brometo de benzila, a
25°C, com GaBrs como catalisador

Tempo/s | % orto- | % meta- | % para-
0,01 40 21 39
10 23 46 31
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MECANISMOS



LQCAPF.

Produtos
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Exemplos de Mecanismos de reagao LQCAPF.

« Reacoes unimoleculares: Mecanismo de Lindemann-Hinshelwood

@ 7 8.

A+A—A +A Tl kq[A]? etapa de ativacao
d[A] / .
A+A. — A+A T —k,[A][Ax] perda de excesso de energia
dA
A P [ dt*} = —kp[Ax] decaimento unimolecular
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Exemplos de Mecanismos de reagac LQCAPF.

o Assim,

d[Ax]

ke ka[A]? — K [A][A%] — ky[A%] = 0O aproximacao do estado estacionario
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Exemplos de Mecanismos de reagao LQCAPF.

o Assim,
d[Ax] o 2 B - . - .
e ko[A]* — K, [A][Ax] — ky[Ax] = O aproximacao do estado estacionario
koA
A= R
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Exemplos de Mecanismos de reagao

40/ 60

LQCAPF.

Assim,
d[:j:] = kalA]* — K [A][A%] — ky[A%] ~ 0 aproximacao do estado estacionério
ka[A]?
= e
Acontece que )



Exemplos de Mecanismos de reagao LQCAPF.

« Logo, quando K,[A][Ax]| > ky[Ax], temos

KAl + ky ~ Ky [A]
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Exemplos de Mecanismos de reagao LQCAPF.

« Logo, quando K,[A][Ax]| > ky[Ax], temos
KAl + ky ~ Ky [A]

d[P]  koky[A)
dt  KJ[A]

a
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Exemplos de Mecanismos de reagao

« Logo, quando K,[A][Ax]| > ky[Ax], temos
KAl + ky ~ Ky [A]

d[P]  koky[A)
dt  KJ[A]

a

AP kk
— = kb[A]:kr[A] com

a

« Nesse caso temos uma cinética de 1* ordem

41/ 60
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Exemplos de Mecanismos de reagao LQCAPF.

« Quando ky[Ax] > K [A][Ax], temos

k/a[A] + ky ~ kyp
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Exemplos de Mecanismos de reagao LQCAPF.

« Quando ky[Ax] > K [A][Ax], temos

k/a[A] + ky ~ kyp
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Exemplos de Mecanismos de re

LQCAPF.

« Quando ky[Ax] > K [A][Ax], temos

k/a[A] + ky ~ kyp

d[P] o kakb[A]Q o
a k. kol AT

« Nesse caso temos uma cinética de 22 ordem.

o A justificativa fisica dessa mudanca de ordem é que em baixas pressoes a
etapa determinante da velocidade é a formacao bimolecular de A*.
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Exemplos de Mecanismos de reagao LQCAPF.

o Se escrevermos a lei de velocidade completa, temos

d Pl

B _ kaky[A]
5 = kr[A] com ky

- ky + Aﬂl[/4]
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Exemplos de Mecanismos de reagao LQCAPF.

o Se escrevermos a lei de velocidade completa, temos

d Pl

B _ kaky[A]
e kr[A] com ky

- ky + k’a[A]

« A expressao da constante de velocidade efetiva, k., pode ser reescrita como

1 1

7 a

b aky | FalA]

o Assim, um teste da teoria consiste em fazer o gréfico de 1/k, contra 1/[4] e
verificar se se obtém um comportamento linear na faixa de baixas pressoes.
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LQCAPF.

« Exemplo: reacao de isomerizacao do metilisocianeto.

log (kcbsls‘])

2.0

0.5

0.0

/ Equation 27.57
J-—O—ogm—o—o—

@0

-

Equation 27.58

| I |
-4.5 -2.5 -0.5

log ([M]/mol-dm™)

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e

John D. Simon



POLIMERIZACAO



« Polimerizacdo por condensacao: 2 mondémeros quaisquer podem se unir em
qualquer instante, sendo que o crescimento do polimero néo fica restrito a
cadeias em formacao.

« Polimerizacao em cadeia: um mondémero ativado ataca outro mondmero, se
ligando a ele, e essa unidade formada ataca outro monémero de forma
sucessiva.

46/ 60
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Polimerizacao por condensacao LQCAPF.

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.

« Exemplo

2 8
HO-CHz-CH;-OH + HO-C: C-0H

Eiileno-glicol Acido tereftalico

o o
—_ —ko—%-—/ -¢ CH:'CH:'&]f*-Zn H;0

aqua
Polictilenstereflate

« Massa molar média aumenta com o tempo
o https://www.youtube.com/watch?v=A_1106m4b1lY
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https://www.youtube.com/watch?v=A_1lO6m4b1Y

Polimerizacao por condensacao LQCAPF.

o A polimerizacao por condensacao avanca, comumente, por uma reagao de
condensacao, na qual, em cada etapa, hd a eliminagdao de uma molécula
pequena (em geral, HyO)

« Exemplo: HO - R— COOH + HO - R - COOH

« Na auséncia de um catalisador, pode-se considerar que a condensacao seja um
processo de segunda ordem global nas concentracoes dos grupos ~OH e
~COOH (ou A) e escrever:
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Polimerizacao por condensacao LQCAPF.

« No entanto, como existe um grupo —OH para cada grupo —COOH, temos
d[A]

_ = 2
= k4]
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Polimerizacao por condensacao LQCAPF.

« No entanto, como existe um grupo —OH para cada grupo —COOH, temos
d[A]
= —k[A)?
7 r[A]
« Admitindo que a constante de velocidade da reacdo de condensacao é
independente do comprimento da cadeia, entdo k. permanece constante
durante todo o decorrer da reacao e a resolugao da equagao anterior nos leva a

_ 4]
4] = 1+ krf[A]o
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Polimerizacao por condensacao LQCAPF.

« No entanto, como existe um grupo —OH para cada grupo —COOH, temos
d[A]
= —k[A)?
7 r[A]

« Admitindo que a constante de velocidade da reacdo de condensacao é
independente do comprimento da cadeia, entdo k. permanece constante
durante todo o decorrer da reacao e a resolugao da equagao anterior nos leva a

4] = A0
1+ K t[A]o

o A fragdo, p, dos grupos —COOH que sofreram condensagao no instante t é
obtida por
_ Al =14l _ kAo
P= " T 1+ kA
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Polimerizacao por condensacao LQCAPF.

« O Grau de polimerizagao ((N)) é definido como ntimero médio de residuos
de monomeros por molécula do polimero.

(A 1
W= 1,
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Polimerizacao por condensacao LQCAPF.

« O Grau de polimerizagao ((N)) é definido como ntimero médio de residuos
de monomeros por molécula do polimero.

(A 1
W= 1,

. Quando expressamos p em termos da constante de velocidade temos

(N) =1+ krt[A]o
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Polimerizacao por condensacao LQCAPF.

« O Grau de polimerizagao ((N)) é definido como ntimero médio de residuos
de monomeros por molécula do polimero.

(A 1
W= 1,

. Quando expressamos p em termos da constante de velocidade temos

(N) =1+ krt[A]o

o O comprimento médio aumenta linearmente com o tempo.

« Quanto mais demorado for o processo de polimerizacao por condensacao,
maior serd a massa molar média do produto.
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LQCAPF.

[ut]
(=]

-
[&a]

—
[=]

[&a]

Grau de polimerizacéo, (N

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fracao condensada, p

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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) €I cac ; LQCAPF.

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P Atkins e J. de Paula.

. Exemplo

R-0-d-b-i-t e < — R-0-¢- c{c é}c &

R
ro b4 o
o Rendimento aumenta com o tempo
52/ 60 o https://www.youtube.com/watch?v=o_bWyFISsql


https://www.youtube.com/watch?v=o_bWyFISsqI

LQCAPF.

« Em uma reacao em cadeia, um intermediario da reagao produzido em uma
etapa produz um intermedidrio na etapa subsequente, e este, por sua vez, gera
outro intermediario, e assim sucessivamente.
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LQCAPF.

« Em uma reacao em cadeia, um intermediario da reagao produzido em uma
etapa produz um intermedidrio na etapa subsequente, e este, por sua vez, gera
outro intermediario, e assim sucessivamente.

. Ha trés tipos bésicos de etapas de reagao no processo de polimerizag¢ao em
cadeia:

53/ 60



LQCAPF.

« Em uma reacao em cadeia, um intermediario da reagao produzido em uma
etapa produz um intermedidrio na etapa subsequente, e este, por sua vez, gera
outro intermediario, e assim sucessivamente.

. Ha trés tipos bésicos de etapas de reagao no processo de polimerizag¢ao em
cadeia:

o Iniciacao
« E a etapa mais lenta da reacio
o Toda energia fornecida a reacdo é usada na decomposicdo do iniciador
o Formacao do radical monomérico

« Propagacao
o Etapa com velocidade alta e constante
o Formacao do radical polimérico
o Se 0 monoémero nédo for simétrico, apresenta configuragdes cabega-cabeca,

cabega-cauda, cauda-cauda

o Terminacao
o Acoplamento ou combinagao
o Encontro de dois radicais poliméricos
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

o Exemplo: —CHyCH3X - + CHy=CHX —— —CHyCHXCH,CHX -
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

o Exemplo: —CHyCH3X - + CHy=CHX —— —CHyCHXCH,CHX -

« Iniciacao:

In— R- +R- v; = k;[In]
M+R- — M;- rapida

em que In é o iniciador, R - é o radical produzido por In e M; - é um radical
do monomero.
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

. Propagacao:

M+ My — M, vy = ky[M][M-]
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

. Propagacao:
M+M;- — M,
M+ My — Ms-

M+ My — M, vy = ky[M][M-]

. Como essa cadeia de reagoes se propaga rapidamente, a velocidade de
crescimento da concentracao total de radicais é igual a velocidade da etapa de
iniciagdo que é a determinante da velocidade. Logo

(C%) producio - A

em que fé a fracao de radicais R- bem sucedidos em iniciar uma cadeia.
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) €I cac ; LQCAPF.

o Terminacao:
o Terminacao mitua
Mn' +Mm — Mn+m

o Desproporcionamento

M- + My — My + My,

o Transferéncia de cadeia

M+M,- — M- +M,
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) €I cac ; LQCAPF.

« Supondo que ocorra terminac¢ao mutua temos

V= k‘t[M]Q
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

« Supondo que ocorra terminac¢ao mutua temos

V= k‘t[M]Q

« A velocidade de variagao da concentragao dos radicais, por esse processo, é

dada por
< dM -]

— = —2k,[M-]?
o 1[M -]

) esgotamento
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

« Supondo que ocorra terminac¢ao mutua temos

V= k‘t[M]Q

« A velocidade de variagao da concentragao dos radicais, por esse processo, é

dada por
dM-
<[ ]> = —2k([M-]?
dt esgotamento

« Aplicando a aproximacao do estado estacionario obtemos
dM -]

—a 2fki[In] — 2k,[M -] = 0
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

« Supondo que ocorra terminac¢ao mutua temos

V= k‘t[M]Q

« A velocidade de variagao da concentragao dos radicais, por esse processo, é

dada por
< dM -]

— = —2k,[M-]?
o 1[M -]

) esgotamento

« Aplicando a aproximacao do estado estacionario obtemos

M-} 2
—a 2fki[In] — 2k,[M -] = 0
N 1/2
= ()
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

« Como v, = kp[M][M -], a velocidade de polimerizacao é dada por

t

ﬂfz 1/2
]{;7’ — kp <kt

N 1/2
o=ty () 2000 = L0

com
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LQCAPF.

« Comprimento cinético da cadeia, A

numero de unidades de mondmero consumidas

nimero de centros ativos produzidos
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LQCAPF.

« Comprimento cinético da cadeia, A

numero de unidades de mondmero consumidas

nimero de centros ativos produzidos

o Comprimento cinético da cadeia em termos das velocidades das reacoes

velocidade de propagacao das cadeias

velocidade de producao de radicais
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Polimerizacao em cadeia

LQCAPF.

« Comprimento cinético da cadeia, A

numero de unidades de mondmero consumidas

nimero de centros ativos produzidos

o Comprimento cinético da cadeia em termos das velocidades das reacoes

velocidade de propagacao das cadeias

velocidade de producao de radicais

« Logo

L MM (M
2y M2 2k[M -]
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

« Substituindo [M -] temos

N —1/2
A=t (B) e = G g
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Polimerizacao em cadeia LQCAPF.

« Substituindo [M -] temos

N —1/2
A= (% (1772 = 2 (k)20 12

o Como uma molécula de polimero se forma pela combinacao de duas cadeias
poliméricas, o grau de polimerizacao é dado por

(N) = 2 = ky(fhsky) /2 [M][In] /2
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