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Mecanismos de Reacdo com Varias Etapas

Problema

Experimentos realizados ‘in vitro’ a partir de amostras de sequenciamento genético sugerem que o processo de
renaturagdo de uma hélice dupla de DNA a partir das suas cadeias constituintes apresente o seguinte
mecanismo

A + B = Hélice Instavel (reacdo rapida)

Hélice Instavel — Hélice Estavel (reacdo lenta)

Tendo em vista as informagdes apresentadas acima, pede-se:

a) Deduzir a provavel Lei de Velocidade Global de formagdo da hélice estavel de DNA pelo método trivial
b) Repita o processo pelo método rigoroso. Quais as diferengas entre essa abordagem e a anterior?

c) Indicar uma intervengdo capaz de tornar o processo mais rapido

d) O valor da ordem global de reagdo

Faga as hipoteses que julgar necessarias para embasar seu raciocinio

SOLUGAO
a) Determinagdo 1yopqr: Solugdo Trivial

Tendo em conta os dados do enunciado, podemos perceber que

ky
EE1: A + B k‘ﬁ Hélice Instavel (= HI) (reacdo rapida)
-1
k,
EE2: Hélice Instavel — Hélice Estavel (= HE) (reacdo lenta)

Tglobat = T2 = kz Cyy

No entanto, como HI é um intermediario e assim, a lei de velocidade global ndo poderia estar expressa em
termos dessa substancia dada sua transitoriedade no processo

A solugdo trivial tem algumas especificidades:

Especificidade 1: aplicacdo, apenas para mecanismos que compreendem reagdes em equilibrio;

Especificidade 2: validade da solucdo para a condigdo de equilibrio (ou seja, apenas uma das inimeras situacdes
em que 0 mecanismo se estabelece!)

O problema em questdo tem essas caracteristicas. Aqui, EE1 tende a condigdo de equilibrio e assim, é possivel
supor que, ao ser atingido esse estagio

Tg=T1;
portanto,

k
K1ChCp = keaCir = Cur = - CaCi




SOLUCAO
Substituindo a expessdo de Cy; naquela que descreve a velocidade global teremos
1
Tglobal = T2 = Ky Cyp = kzk—chCB

Ou seja,
Tglobal = aCp

= kglobal
b) Determinacdo 7yopqr: Solugdo Rigorosa
Assim como ocorre para a solugdo trivial, o fato de EE2 ser a etapa lenta do mecanismo faz com que

Tglobar & T2 = ka Cyy

Agora, para tratar o mesmo problema a partir do enfoque rigoro, fagamos um balango componente para HI:
A=E-S5S+ G - C

Observe que essa abordagem vale para qualquer momento do processo, e ndo apenas para o equilibrio!
Por se tratar de um intermediarios, serd sempre possivel afirmar que

SOLUGAO
Assim sendo,

dCy;
T k1CaCp — (k-1Cur + k2 Cyyp)

No entanto, e além disso, a taxa de acimulo de qualquer intermediario em um mecanismo de reagdo é nula!
Logo,

kiCaCp = k_1Cy; + ko Cy;

kiCsCp = Cpy (kg + k)

CH 1 CA CB

1
(k-1 + k2)
Substituindo mais uma vez a expessdo de Cy; naquela que descreve a velocidade global teremos

Tglobal = 4Cp

global




SOLUCAO
Comparando as duas solugbes percebe-se haver uma ligeira (?) diferenca entre as abordagens

Solugdo Trivial:
p— kl
Tglobal = K2 k__chCB
Solugdo Rigorosa:

ky
Tgtobal = K2 IS CyCp

Quando a analise é feita de maneira rigorosa, ou seja, ndo se restringindo a condi¢do de equilibrio para a qual EE1
fatalmente ird convergir, EE2 (etapa lenta do mecanismo) apresenta ainda mais ascendéncia sobre a expressdo de
Tglobal, UMa vez, além de multiplicar o quociente entre as constante, (k) também integra seu denominador.

c) Para que o processo se torne mais rapido seria bastante importante coibir a recomposigdo de A e B a partir da
degragdo de HI. Essa agdo faria com que
koy—> 0

Com isso,

Tglobal ~ kl CyCp

d) Por fim, para qualquer das formas de solu¢do adotadas neste caso, a expessdo global de velocidade apresenta
Ordem Globaln = 2

Mecanismos de Reagdo com Varias Etapas

Problema

Considere o mecanismo genérico de reagdo que transforma (4) em (P), constituido pelas trés Etapas
Elementares indicadas a seguir. Apos a realizacdo de ensaios experimentais, sabe-se que as transformacdes de
(A) em (B), e de (B) em (D) séo etapas rapidas do mecanismo. O mesmo porém, ndo pode ser dito para a
transformagdo de (D) em produto.

EE 1: A = B
EE 2: B+C =D+C
EE 3: D - P

Pede-se:
a) Para essas condigOes, determine a expressdo de velocidade global da reagdo. Aplique o método rigoroso de
solugdo, e justifique sua resposta a partir de hipdteses que respaldem o raciocinio;

b)  Ensaios laboratoriais adicionais foram realizados em condigdes mais elevadas de pressdo. Nessa situagdo,
muito embora os equilibrios das etapas EE1 e EE2 se mantivessem intactos e EE3 permanecesse sendo a
Unica etapa lenta do processo, percebeu-se a presenga de uma espécie quimica (E) no meio reacional. Essa
constatagdo ocorreu conjuntamente a de uma diminui¢do mais acentuada de (D) do que se percebera
antes, com pressdes brandas. A reagdo complementar também mostrou ser rapida. Para esse contexto,
determine a expressdo de velocidade global de formagdo de (P), também pelo método rigoroso;

c)  Paraocaso doitem (b), qual a influéncia da reagdo complementar no valor de 744, ?




SOLUCAO

Para comegar, analisemos 0 mecanismo em mais detalhes:

key
EE 1: A = B
ki ks
EE 2: B+C =D+C
k3
ks

EE 3: D - P

Como EE1 e EE2 sdo etapas consideradas rapidas em relagdo a EE3, esta Ultima condicionara a velocidade
global de reagdo. Assim sendo:

Tglobal = T3 = k3. Cp

No entanto, como (D) é um intermediario do processo, a expressdo de 7y;opq N30 pode ser descrita em fungdo
dele, mas sim, em fungdo de concentracdo dos reagentes envolvidos na transformagdo; ou seja, (e apenas) em
termos de variagdes das concentragdes de (A4) e/ou (C)

Para tanto, deve-se inicialmente elaborar um balango componente de (D) tentando expressar sua variagdes de
concentragdo a partir daquelas que ocorrem com ambos os reagentes.

Lembre-se: catalisadores também sdo reagentes de processo!

10

SOLUGAO
Balango componente: (D)

A=E-S+ G - C

Por se tratar de um intermediario, podemos considerar que

[Ap] = [Ep] = [Sp] =0

Por conta disso, teremos entdo: Ky
EE 1: A=B
* ki kl
ky.Cp.Co =k3.Cp.Cc + ks.Cp LE 2: B+C =D+C
k3
k?

Isolando Cp na expressdo chega-se a

ka

Cp=r7"7—~.
Pk Co + k)

Cy.Cc

Ok, mas mas mesmo que (C) esteja presente na expressdo que descreve o comportamento cinético de (D), a
outra espécie que coexiste ali (B), é também um intermedidrio no mecanismo

Portanto, devemos fazer um balango componente para (B), a fim de descrever seu comportamento em termos
de reagentes

11



SOLUCAO
Balango componente: (B)

A=E-S+ G - C

Por se tratar de um intermediario, mais uma vez devemos considerar que

[Ap] = [Eg] =[Sg] =0

Por conta disso, teremos entado: ky
EE1: A= B
Ko
ki.Cq4 +k5.Cp.Ce = ki.Cp + ky.Cp.Cc EE2: B+C =D+C
k3
ky 2

EE 3: D - P

Isolando Cg na expressdo chega-se a

o G ki CoC
BT (k] 4k Co)

SOLUGAO

Substituindo agora o valor de Cy na expressdo em que Cp foi isolado, obteremos uma relagdo do tipo

_ kq.ky.Ca.Ce
T (k; + Ky Co). (3. Co + k3)

Cp

Por fim, substituindo Cp na expressdo geral de velocidade, chegaremos a

k Jey. key. Cy. Cc
7 = k3.
otobal =Tk} + ky. C0). (3. Cc + k)

Note que o objetivo final foi atingido, uma vez que a expressdo de 7g;opq; aparece descrita apenas em fungdo das
variagOes das concentracbes das espécies reagente A e C




SOLUCAO

Quando a pressdo do reator foi elevada, EE1 e EE2 ainda se mantém mais rapidas que EE3. No entanto,
constata-se o aparecimento de mais uma etapa de reagdo (EE4) na qual (D) passa a originar um homélogo (E).
Essa transformagdo também ocorre em velocidade superior aguela desenvolvida por EE3

Na falta de maiores informagdes, ha duas possibilidades para descrever EE4:
EE4: D - E

EE4: D = E

Note que a despeito de como a EE4 se desenvolve, em qualquer dessas duas opgdes, haverd uma competigdo
entre (P) e (E) por (D)

Ao examinar a situagdo na qual a espécie quimica (E) é apenas gerada a partir de (D) (ou seja, EE4), e
realizando balangos componentes para todos os intermedidrios envolvidos no processo, chegaremos a uma
expressdo do tipo

ka

Cp=—F—"-—""-———
DT (s Co + ks + 1)

.Cy.Cc
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SOLUGAO
A partir disso, teremos que

B Kok
(k3. Co + kg + ko). (i} + k. Co) — (ko K. C2)

Cp Ca.Ce

Ao substituir o valor de Cp na expressdo de giopq Chegaremos a

ko der
= ks
Tgtobal = K3 G " ks + ko). (K + k. Co) — (ko k3.C2)

.Ca.Ce

Notem que, mais uma vez, as expectativas de descrever o mecanismo foram alcangadas, ao fazer com que
equacdo de Ty opq Passasse a depender, apenas as concentragdes de espécies reagentes do processo

Por fim, nota-se que a presenca de uma reagdo paralela aquela que hipoteticamente origina (E) a partir de (D)
podera acarretar em interferéncias de dois niveis sobre o funcionamento do mecanismo. S&o elas:

a) Como k, aparece no denominador da expressdo uma aumento de sua contribuigdo (p.e. devido a elevagdo
de temperatura dentro do reator), resultaria em diminuicdo de 7gopq; - 1550 € l6gico, devido a competicdo
entre (E) e (P) por (D);

b) A presenga do termo (k,.k3.C2) no denominador da expressdo também eleva (talvez de maneira ainda
mais intensa) a dependéncia de 7g;0pq; do equilibrio estabelecido em EE2

15



	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15

