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« Analisando uma reacdo em que A forma B e a reacao direta e a inversa sao
ambas de primeira ordem (como é o caso de certas reagoes de isomerizagao)
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lo equilibrio LQCAPF.

« Analisando uma reacdo em que A forma B e a reacao direta e a inversa sao
ambas de primeira ordem (como é o caso de certas reagoes de isomerizagao)
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do equilibrio LQCAPF.

« Analisando uma reacdo em que A forma B e a reacao direta e a inversa sao
ambas de primeira ordem (como é o caso de certas reagoes de isomerizagao)
° A ;\ B

A—B

kr[A]
KB

v
B—A v

o A concentracao de A se reduz pela reacao direta, mas aumenta com a reacao
inversa. Logo
d[A]

T —k:[A] + KB
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Reagoes nas vizinhancas do equilibrio LQCAPF.

. Se a concentragao inicial de A for [A]p, e inicialmente nao existir B, teremos
em qualquer instante [A] + [B] = [A]o. Assim,
d[A]

o = —hal AL+ K ([Alo — [A]) = —(h+ K)[A] + K[ Ao
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Reagoes nas vizinhancas do equilibrio LQCAPF.

. Se a concentragao inicial de A for [A]p, e inicialmente nao existir B, teremos
em qualquer instante [A] + [B] = [A]o. Assim,

d[A] :

AU = kA + K (AL — [4]) = — e+ K (4] + K4l

« A solucao dessa equacao é

K 4 ke (Rthnt
b+ K [4]o

4] =

o Demonstragdo em https://youtu.be/y-D-MwaFR-U
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Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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lo equilibrio LQCAPF.

« Quando t — o0, as concentracoes atingem os valores de equilibrio
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do equilibrio LQCAPF.

« Quando t — o0, as concentracoes atingem os valores de equilibrio

b ),

[Aleg = [
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Reagoes nas vizinhancas do equilibrio LQCAPF.

« Quando t — o0, as concentracoes atingem os valores de equilibrio

(Alea = 50 (4
kr
[Bleg = [A]o — [4] = R [A]o
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Reagoes nas vizinhancas do equilibrio

LQCAPF.

« Quando t — o0, as concentracoes atingem os valores de equilibrio

K,
[A]eq - b+ k’T[A]O
[Bleg = [Alo — [A] = (4
eq — 0 - kr“‘ klr 0

« A constante de equilibrio é entao dada por

[Bleg _ kr

K = = —

[A]eq klr
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lo equilibrio LQCAPF.

o A mesma expressao pode ser obtida lembrando-se que, no equilibrio, a
velocidade da reacao direta é igual a da reagao inversa

kr[A] eq — k;[B} eq
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Reagoes nas vizinhancas do equilibrio LQCAPF.

o A mesma expressao pode ser obtida lembrando-se que, no equilibrio, a
velocidade da reacao direta é igual a da reagao inversa

kr[A] eq — k;[B} eq

o A expressdo para a constante de equilibrio em termos das constantes de
velocidade é vélida para reacdes de qualquer ordem.

« No entanto, devemos lembrar que a constante de equilibrio é adimensional.
Assim, por exemplo, em uma reagdo A + B —— C cuja reacao direta é de
segunda ordem (v = k,[A][B]) e inversa de primeira ordem (v = K,[C]) temos

K= [qeq/co _ ( [qeq ) A= chO

([Aeg/ @) ([Ble/ )~ \[AleqlBlea )~ K,
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do equilibrio LQCAPF.

Exemplo: As velocidades das reagoes direta e inversa para uma reacao de
dimerizagdo foram observadas como 8,0 x 108 dm? mol! s (segunda ordem) e
2,0 x 105 571 (primeira ordem). Determine a constante de equilibrio para a
dimerizacao.
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« O termo relaxacao significa o retorno de um sistema ao estado de equilibrio.

. Caracteriza o processo em que uma reacao, depois de ser, em geral,
bruscamente deslocada do equilibrio pela imposicao de novas condi¢oes
externas, se ajusta a composicao de equilibrio compativel com as novas
condicoes.

Equilibrio
final —» ———

Relaxacao
exponencial

Equilibrio

/ .
/<« inicial

Concentragao, [A]

T

1 2

Tempo, t

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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« Vamos analisar o caso em que as velocidades da reacdo sao alteradas por um
salto de temperatura.

« Uma maneira de provocar o salto de temperatura é descarregar um capacitor
através do sistema, que se fez condutor pela adicao de fons.

o Descargas de lasers e de micro-ondas também podem ser usadas.

« Saltos de temperatura entre 5 e 10 K podem ser alcangados em
aproximadamente 1 ps usando-se descargas elétricas.

o A energia alta de saida de lasers pulsados é suficiente para gerar saltos de
temperatura entre 10 e 30 K dentro de nanossegundos em sistemas aquosos.
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LQCAPF.

« Considere um equilibrio de primeira ordem nos dois sentidos

A=—B
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LQCAPF.

« Considere um equilibrio de primeira ordem nos dois sentidos

A=—B

« Nesse caso, para o novo equilibrio temos

kr[A] eq — k/r[B} eq
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Métodos de relaxacao LQCAPF.

« Considere um equilibrio de primeira ordem nos dois sentidos

A=—B

« Nesse caso, para o novo equilibrio temos

kr[A] eq — k/r[B} eq

« Se chamarmos de z o afastamento da [A4] em rela¢do ao novo equilibrio temos
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Métodos de relaxacao LQCAFPF.

« A velocidade da reacao para o estabelecimento do novo equilibrio é dada por

AA 4+ KB

dt
= _kT([A] eq T $> + k/r([B]eq — )
= —k[A]eq — krx+ K.[Bleqg — Kx
= —(kr+ k)
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Métodos de relaxacao LQCAFPF.

« Como d[A]/dt = dz/dt temos
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Métodos de relaxacao LQCAFPF.

« Como d[A]/dt = dz/dt temos

dx
— = —(k+ ¥
o (kr + ky)z
z
In — = —(k,+ K)t
n = (k)
7= xoe—(kwrkt)t

em que 1y € o afastamento em relagao ao equilibrio imediatamente depois do
salto de temperatura.
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Métodos de relaxacao LQCAPF.

« Como d[A]/dt = dz/dt temos

dx
— = —(k+ ¥
o (kr + ky)z
z
In — = —(k,+ K)t
n = (k)
7= xoe—(/fﬂrk#)t

em que 1y € o afastamento em relagao ao equilibrio imediatamente depois do
salto de temperatura.

. Fazendo 1

kr+ K

T

temos
7= qe V7

em que 7 é chamado de tempo de relaxacgao.
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Métodos de relaxacao LQCAPF.

Exemplo: A constante de equilibrio para a autoprotolise da agua,

Hy0(1) == H"(aq) + OH" (aq),

é Ky = a(H")a(OH) = 1,008 x 1074 a 298 K, em que utilizamos a expressio
exata em termos de atividades. Depois de um salto de temperatura, a reagao
retorna ao equilibrio com um tempo de relaxacao de 37 us, a 298 K e no pH ~ 7.
Sendo a reacao direta de primeira ordem e a inversa de segunda ordem global,
calcule as constantes de velocidade de cada uma dessas reagoes.
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