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S A0 QUIMICA-FBtCA 5) Reacgdes complexas
: VI- Cinética Quimica A maior parte das reacgdes sio reversfveis numa certa extensdo, e temos de considerar tanto
5) Reacgdes complexas a velocidade da reacgao directa como a da reacgao inversa. Para uma reacgio reversfvel que
- Reacgdes reversiveis ;
- Reacgdes consecutivas se d4 através de dois passos elementares temos:

- Reacgdes em cadeia
6) Efeito da Temperatura na Constante de Velocidade da Reacgio
7) Teorias de Cinética Quimica A variagio total de [A] sers dada por:

- Teoria das colisdes Waidads o \..Ev —kilAl = k_y[D]

- Teoria do estado de transicao

ao equilibrio,nao h4 variagao da concentragio de A com o tempo, ou seja d[A]/dt = 0, de

- Formulagao termodinémica da teoria do estado de transigao
forma que:
8) Reagdes em solugao ﬂw/
. %\ d ki[A] =k-.(B]
9) Catélise /N -* Lot i Gdocdods
Oquelevaa: con? ougs Livetra
Ref (1), Cap. 15, pg. 686 - 702, 705 - 708 4 7 da s
B (k) x
(Al
/ onde K é a constante de equilibrio
s Eaconsante ceequition
SJV,ICSK e
Uloade Ly & MOKS

N\R oo

Principio da reversibilidade microsc6pica - diz que no equilfbrio a velocidade do processo

directo e inverso sio iguais para todas as reacgdes el es a ocorrer

Uma reacgio consecutiva é uma Jeaccdo na qual o produto formado no primeiro passo se

torna reagente do segundo passo e assim sucessivamente. A decomposicdo térmica da

KalA] = ko] acetona na fases gasosa € um exemplo:
\ ko) k[B; = k_s[C] CH3;COCH; ~ CH,~CO CH,
)=
. KAl =ky[q) @ CO+}CiH,

Para uma reacgio consecutiva de dois passos temos:

98)@0 *A\JS AMmd, MU\ Uma vez que para cada passo a reacgdo é de primeira ordem, as equagdes de velocidade

- Ay do do g
Diz-nos que no mmz..ﬁzw o caminho seguido pela REIGE e e serao:
G & iMoo, nd *h\.i\v

reaccdo inversa é exactamente o oposto do caminho

Al —k[A] .A\..CR may &

Iy dt
seguido pela reaccdo directa, logo os estados de mwf.@co ] aﬂw y
. ga o 1 2 - MIAl -k
transigio para a reacgdo directa e inversa sdo idénticos Am_ ~R con>UM?

L nip)
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D (e =Ih (Ao~ KE

® ) ©
Uma vez que o decréscimo da concentragio de A ¢ de 1° ordem podemos escrever:

(Al Li:vwwﬁﬁﬂ )

A equagio de velocidade para B & muito compl C do o to pode ser

fortemente simplificado por aplicagio da aproximagio do estado estaciondrio ao

intermediério B, ou seja:

g
d(B]
_&_ 0)- kAl - ks B)
N
ou
3 Est d i
8= ”I. A= Nl_ R sta .na:n?c 6 é vdlida se a [B] no estado
2 2 estaciondrio for muito mais pequena
comparada com a [A] no tempo t
5
N

X Reaccdes em cadeia )

Numa reacgio em cadeia o produto reactivo é

produzido num passo da reacgio e é usado no

passo seguinte, o qual também produz espécies e #
reactivas que podem ser usadas nos passos /\h.,

; —_—
subsequentes. Em muitos casos 0 propagador é um / -

radical 0 O

As reaccdes em cadeia comegam com um passo de iniciagio que produz o propagador, tem

passos de propagagio e termina com passo de terminagao quando os radicais se combinam.

A formagao de HBr através da reacgao:

[Hy(@)+ Brs (9)—>2HBr (2)

d4-se por uma reacgao em cadeia. Os propagadores sao
4stomos de hidrogénio (H*) e de bromo (Br*)

rea S em

> cadua

Finalmente temos:

Integrando entret =0et=te usando a equagao (1) para B:

A kg [t
Aok € ikl

€l = (A1 =™

Uma reacgio consecutiva muito mais complicada, mas bastante comum é:

A
A+Be==C-2Z P
ke

Este esquema envolve um pré-equilibrio no qual o intermedidrio se encontra em equilibrio

com os reagentes. Observa-se um pré-equilibrio quando k; >> k,
AB m C se encontram em equilibrio voq_mn_om escrever:

FEas

E a velocidade de formagao de P é dada PO

Porque se assume que

ﬂ\CdQ...VN a nOau.rQD-.P
de PArqm\r....v.Cc k

A complexidade desta reacgao ¢ indicada pela equagdo de velocidade:

dHBr) _ _ali:)[Br)'” @

Td T T+ pHBr/Er]

Estyreacgao em cadeia dé-se da seguinte forma:

Br, 2 28 chain initiation

&
Br+H; — HBr+H chain propagation
H+Bry 2% HBr+Br chain propagation

H+HBr 24 H; +Br  chain inhibition

7*%<§3E©§
Q\s\,‘fm Mo u\w

5
Br+Br — Bny chain termination

Por aplicagdo da aproximagdo do estado estaciondrio aos 55::»&5%@55.%
7

a equagao (2)
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(5) Efeito da Temperatura na Constante de Velocidade da Reaccao s

/‘
>

T
m.nul\\f L x
HRDT 9T I\ _
Aa OW&O _4 \/ N s
@ caaka

T

T
@ ® (©

(a) ~m de esperar que agonstante de velocidade aumente com a(temperatura kma vez que depende Ml V*

s S = e
de duas quant o n° de colisées por scgundo()a fracgio de colisies que activa as
moléculas para reacgiio, ambas as quantidades aumcntam com a temperatura

@,

=

Grifico caracteristico de reacgdes que envolvam enzimas. A molécula enzimitica precisa de ter
uma determinada conformagio para reagir com a molécula de substrato. Quando a enzima se
WU 2 Snaime

encontra no scu estado_nativo a_constante de vclocidade_da_reaccdo aumenta com a

temperatura. A temperaturas altas a_molécula_pode sofrex/desnatu

rdendo_a_sua

cficiéncia como catalisador, o que faz com que k diminua com a temperatura

No final do século dezanove Arrhenius descobriu que representando o logaritmo neperiano

da constante de velocidade vs o inverso da temperatura absoluta obtinha um a linha recta

A equagio de Arrhenius pode também tomar a seguinte forma:

- r L .
..n/ & Onde k é a constante de velocidade{(A & o factor pré-exponencial Du factor de frequéncia),

 a energia de activagao (kJmol),

A proporgio de moléculas com energia
cinética suficiente para vencer a energia de
activacio aumenta fortemente com a

temperatura

Propoction of celwem sith cawp

bewwn £ end £ 4JE

dan

(c) O comportamento aqui evidenciado é obscruado apenas em alguns sistemas, por exemiplo para

a reacgdo: 2NO@) + Os(a) = 2NOx()

A lei de velocidade é:

rate = k[NOJ*(0,]

T rm.i n éhdao. 04

Acredita-se que o mecanismo envolva dois passos bimoleculares: ¥ dy woudad g
~

low, rate deicrmining: (NO), + O» ~= 2NO, uﬁh_ﬂl‘\ﬁhﬁvg »QJ{U > R\/ﬁ)q’ﬂi
- a voctods da e @

Sendo a lei de velocidade dada por:

rate = £'(NO),| 03] = k’KINOJ*(02)

onde k =k’K. Verifica-se também que o equilibrio entre 2NO e (NO), é exotérmico da esquerda

para a direita. Uma vez que o decréscinto de K com a temp supera o de k’com

a temperatura, k diminui coma femperatura num dado intervalo de temperaturas

%

oimo QO E)u*ﬂbﬁ
Ao re\ocidast

(d) Correspond.

ictor de frequéncia (unidades de k) representa a frequéncia de colisdes entre as

moléculas de reagentes e depende da temperatura (quando a sua variagao é>50K)

& dq actor exp(-E, /RIY representa a fracgdo de colisSes moleculares que tém energia igual
— e4 P q 1gual
_.QSW&\_Q—.GQF

ou superior 4 energia de activagao
Activated siats
£, for
Bl reacion | | B
& remcbon
Reactants
el o
Products.

ra iniciar a reacgdo

qufmica
—
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Consideremos um dos sistemas mais simples para interpretarmos a energia de activagio:

O problema pode ser grandemente simplificado assumindo uma configuragao linear. Sendo

assim necessirio apenas uma representagio a trés dimensdes. A reacgio pode ser

representada por:

Ha+Hp-Hc — Ha---Hg---H] — Ha-Hy + He
activated complex _.. m

Potential energy
curve for Hy iy He

q?::ﬁ onargy

H+H; - H+H

Hy+Hy + H
Activated complex

- energia deste sistema necessitamos de uma
Potential energy

Para a construgao do diagrama potencial
curvo for Hy — Hy

representagdo a quatro dimensges, descrevendo trés contribuigses: dois comprimentos de

ligago e um angulo de ligagao versus energia s
maximy dz_ y ci
< state Hy + Hy + He 5
Cneagia >
& Superficie potencial - energia
o=y de Diagrama de contorno potencial - energia de superficie
Sage 14

Sabendo as constantes k; e k, e Ty e T, temos da equagao de Arrhenius logaritmica:
- &

Ink, I\ “RL
= £

lnk; = x e

entre os 4tomos
A curva a vermelho representa o caminho de menor energia, o qual pode ser representado /
Subtraindo as duas equagdes obtemos:

num gréfico de energia potencial vs coordenada reaccional, o qual descreve a posigao dos
qua enuga d alva® | eqys
q € o mamo leo s fanaey
W&_P h-T:(Q(f qQ
=

A representagdo denominada superficie de energia - potencial é um mapa de contornos de

energias potenciais correspondentes a diferentes valores de ryy e ryc, que sdo a separagao

minme G\

atomos no decorrer da reacgao:

>
>
H § & R,
L - s 7) Teorias de Cinética Quimica
H £ | Reactants 2 Products :
2 s s 3 = w.. - Q
m Reactants Product ..m m Teoria das colisoes Qﬁpﬁ m., n-= ﬂN w\ »w
nis Pri
i Products Reactants
(a) ( A teoria das colisdes é baseada na teoria cinética dos gases. Na sua forma mais simples
&) (©)
s e ?ﬂh‘l = }k Re %alu: dotérmiica aplica-se apenas a reacgdes bimoleculares na fases gasosa
aode H+H, > a0 exotérmica ac

C ook H s>
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Consideremos a reacgio bimolecular clementar:

O n° de colises binarias por m*

por segundo entre as moléculas de A consideradas como
esferas rigidas ¢ dado Por (d - diametro de colisdo):

Wn n¥da s

Vi 2
Zpp =—rd?(ZA
AA n.&A-\v
"VMlmEtmz»

De acordo com a equacao para a velocidade média:

—
o 5T

Temos:

g

Zpa = 2N2d?

©)

Dividindo a velocidade ' por N,Ng dé-nos a constante de velocidade em unidades
moleculares ( m* molécula s):

3 - Pode ser expressa em molaridade (M"s™)

% sppe BT multiplicando pelo factor [6.022x102
léculas mol/(10° m’LY)]

s rate
@ &= (NJP)(Ng/P)

onde:

Comparando a equagao de Arrhenius com a (7) temos:

A+B — ,_Uncmt.,dv

Portanto o factor de ?@»:mb&% MHa temperatura

Conhecendo a energia de activacao, a teoria das colisGes prevé o valor da constante de
velocidade razoavelmente para reaccdes que envolvem espécies atémicas ou moléculas

simples. Desvios significativos sdo no entanto observados para moléculas mais complexas

e

A raziio reside no facto de a teoria cinética considerar como efections todas as colisdes que
se dio com energia suficiente, no entanto as moléculas podem nio se aproximar da forma

correcta para que a reacgio se dé, mesmo havendo energia suficiente

Para uma reacgdo bimolecular do tipo:

A+B — product

o n® de colisdes bindrias ¢ dado por:

Zo = (BB |

Onde d 5 é o didmetro de colisio entre A e B, e p1 é a massa reduzida dada por:

+don o cfi>@n qa "
*«s‘.\vs\»g\} J A= o v n

Se as colisdes fossem 100% efectivas a velocidade da reacgdo seria igual a Z,, ou Z,,

conforme a situagdo, mas este nao é o caso. Um factor adicional é necessario para as equagdes

mamy

(5) e (6), ou seja um termo que contenha a energia_de activacdd) Para a reaccio

A + B » produtos temos:

rate = Z, neE/RT
—

WAYLA Bkl
= (7)F a2y

B3

Nt

Para corrigir esta discrepancia a equagio (7) é modificada:

onde P ¢ denominado factor de probabilidade ou estérico

Comparando esta equagio com a equagio de Arrhenius temos A = PZ

O ponto de partida para a teoria do estado de transicio é similar ao da teoria das colisdes.
Numa coliso bimolecular, um complexo activado de alta energia é formado. Consideremos

_— dmplexs ahvado
-

A+B=X!% cyD

a reacgao elementar:

Um pressuposto fundamental da teoria do estado de transigio é que os reagentes ‘se

encontram sem Eﬂ[‘hv‘..lw o
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Assim: =X 7 Pl Usando a termodinamica estatistica temos que:
[AllB] 4> 2¢u§Fu
A velocidade da reacgéo ¢ igual a concentragdo do complexo activado no topo da barreira de e

energia, multiplicado pela frequéncia, v, “WBBEE Logo: . a &QL.WPPP JCN &
fale = number of activated complexcs decomposing to form products ﬁo)dﬂrﬁxo m:ﬂ;gﬂ %ﬁf? g\p

=X}
= {AJBK! g sgp OP ﬂ? m
¢ R M
Uma vez que a velocidade também pode ser escrita como: m\u(»ma e X—.Ng.v.ha A equagio de velocidade expressa na equagao (8) pode ser relacionada com as propriedades

o OQ}Q/QO Q’Jg
oM aquw

rate = k[A)[B] termodindmicas da reacgao. Se escrevermos:

Lok A .ﬁmﬂ_c.mbﬁp - .ﬁrmjrxw.bp . WhRe @ i
m\o oo V—mx S

Lo pexo & edado S tranaial

Onde v (s1) é a frequéncia de vibragio do complexo activado no grau de liberdade

onde k ¢ a constante de velocidade logo temos: entio:

K = e-AGY/RT

conducente a formagao de produtos Products

Onde a énergia de Gibbs molar de activagio.¢ dada por:

AG* = G*(activated complex) — G

- s k = Ae~5/RT A
A constante de velocidade pode ser escrita como: k= PZe-EIRT <f|\4 & =
Py »-n. £ATHRT (1) k= Enﬁ;\annga;ﬂﬁi_nsv
¥g~ cotanie da Bolkzmann h
B

Como:

= 4,381 X102 gK-

Cqad® & By
A R P

/ Formulagdo termodinamica da teoria do

estado de transigdo

AG®t = AH® — TAS®

A equagao anterior toma a forma:

S EY nnSV*C.J«N ﬂP

Plan O Fiu pA WATERIA PORA TREGUINCIA!

Sav. o precaniomd da Q@S 2
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A maior diferenca entre reaccdes na fase gasosa e na fase liquida deve-se ao papel do solvente
\/
No entanto existe uma diferenca na

forna como as moléculas de reagente
se encontram quando em solugio

®
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Na maior parte dos casos o papel do
solvente é desprezivel. Em termos da
teoria cinética a frequéncia de
colisdes entre moléculas reagentes
depende apenas da concentragao dos
reagentes e ndo é afectada pelas
moléculas de solvente

a wlocdadz cem g an

it
b‘—ﬁo' %Jﬂs o >

& coln MNo

c,.wuocu 0 7 modaln

WOQ:WO.OI.OWM%C e ONotam LABY N A, eutes
0. 0" 092 .v.wu:. e com & mAEuln g

2 »a\venle .
dovdo & premaxa e Jolwenla .
D aORN H.ﬂ € MV%I 55
uacosdnds ¢o MBS

Se assumirmos que Dg = D¢ = D, rg = I¢ = r @ usarmos a expressao D = k;T/ 641y temos: RLEDDO @ gL as
moalan da n
soleak. inlercspn
e Se amo UM
Com mu!vﬂoc.?. da
s SRuko

kp = 4xNA(2D)(2r)

_ 16zNaksTr _8 RT

6myr 3

J‘J :
U Zaccao verdadeiramente controlada por difusdo;m duas caracterfsticas
p S—

i T
‘em uma energia de activacio zero

A constante_de_velocidade ¢ mxenansn.i)
proporcional a viscosidade do meio
AT A cohank- &2 veleidate
A viscosidade depende da temperatura da seguinte forma:

da reuqdS

Onde Ea é a “energia de activagdo” da viscosidade e B é uma constante caracterfstica do

i Se dax se Umile

solvente, logo:
= SRE
=738

~E./RT

N

\

Para reacgdes que té

. 0 = . . N h .
nergia de activacdo relativamente GN_WJ o efeito de “jaula “ assegura

Que a reacgdo se d@ durante cada encontro. O factor estérico deixa de ser importante porque

mais cedo ou mais tarde as moléculas adquirem a posigao correcta durante o processo de

colisdao

Reacgoes passam a ser controladas pela velocidade com gue os reagentes se

difundem em conjunto
e

Sdo consideradas reaccdes rapida: AN\X.)M.C. OD 95(9&9«& ,—‘v

Consideremos que temos uma solugdo de dois reagentes B e C, de raio ry e rc

respectivamente. Roman Smoluckowski mostrou que a constante de velocidad .& de uma

reacgao elementar B + C —s Produtos ¢é dada por:

D- torbeenk < &%ﬁ
nh\v*g -ngo.r/pw

ko = 4aNa(rs + rc)(Do + Dc)

26

Quando temos(reagentes carregados anEn@ que ter em conta outro factor, a

% destes ides. A.con:

velocidade de reacgdes envolvendo ides depende

constante de velocidade da reacgao ¢ dado por:

comranle d velocideede

ol ATDICA e
QM. 2 dsathaa

IH%H n>nuw,\w

loente, k e ko o as ¢

Onde B é uma constante que depende da temperatura e da natureza do
de velocidade a forga iénica I do sal inerte e Adiluicdo infinita (T = 0) respectivamente. z, ¢ zg sd0 as

tes A e B respecti

cargas dos reag

he:&cbﬁ AP:D_RNW.MP..
o austro de 10



