Leis de velocidade integradas

As leis de velocidade expressas na forma de diferencias podem
ser integradas, de modo que trabalhemos com a concentragéo em
funcdo do tempo.
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O decaimento exponencial de um reagente, de uma reacao de
primeira ordem, permite verificarmos que quanto maior for a
constante de velocidade, mais rapido sera o decaimento.
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k representa uma medida conveniente da reatividade quimica



Meias — vidas, ty,

- ¢ o intervalo de tempo no qual a concentracao de [A] cai de
[A], até [A], / 2, na reagdo de primeira ordem.

Ktyo = - In ( B[AL /[Al,) = -In% =1In2

Uy = In2/k (In 2= 0,693)

observe que a meia — vida ndo depende da concentracéo inicial!
somente para reacOes de primeira ordem.

Nos processos radioativos, que sao todos de primeira ordem, as
velocidades sdo expressas em termos das meia-vida. Assim, dizer
gue a meia-vida do radio é de 1690 anos significa que sua k é

In2/1690 anos * = 1,301 x 10 s
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as curvas mais claras correspondem as do decaimento de
primeira ordem com velocidade inicial igual a da de segunda
ordem. quande =3 kpequena
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para reacoes de segunda ordem, se [A] =[A]lo/2emt=ty,
encontra-se que a meia-vida do reagente A consumido é

tip= 1/ k[A],



TABELA : Leéis e Velociclacied iufefoddo:
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Vamos considerar, agora, as reac¢oes inversas, que estejam
préximas ao equilibrio quimico, ambas de primeira ordem
(como exemplo certas reacdes de isomerizacao):
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0 avanco das concentrac0es para o equilibrio na reacdo A =B
gue é de primeira ordem nos dois sentidos,
k =2k
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quandot - oo as concentracdes atingem o valor de equilibrio
[Aleg = K [Alo/ (K+K")

[Bleg = [Alo-[Alo = K[A]o/ (k+Kk")
e K = [Blyg/[Aleq = K/K

ou K[A]eq = K'[Bleq



Métodos de relaxacéo

- € 0 processo de retorno de um sistema ao estado de
equilibrio, depois de ter sido perturbado. Assim, 0
equilibrio é restabelecido, i.é, a composicao € reajustada
nas novas condicdes. Pode ser ocasionado por um pulso de
temperatura (radiacao de laser, microondas, descarga
elétrica, técnicas de pulso de pressdo). Seareacdo A=B
de primeira ordem é perturbada por um pulso de
temperatura, a composicao relaxa exponencialmente para
a nova composi¢ao por

X= x, e 1=k + ki

X € 0 afastamento em relacdo ao equilibrio,nanova T, e X, € 0
afastamento imediatamente depois do salto de temperatura.

A e B relaxam para o novo equilibrio a uma velocidade dada
pela soma das duas k nas novas condigoes,

K= ki/ky



E observado experimentalmente que em muitas reacdes o
grafico de In k vs 1/T leva a uma reta. A explicacédo do
comportamento matematico é dado pela forma da
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Exemplo de um grafico de Arrhenius para uma reagdo de
segunda ordem. Como pode ser determinado o valor dos

parametros E, e A?
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10°K/T

quais sao as unidades do fator pré-exponencial ou fator de
freqliéncia a partir do grafico?



Reac0Oes Paralelas

uma reacdo onde o reagente A se decomp®e ou é consumido, através de dois
caminhos possiveis, sendo cada um deles uma reacdo elementar.
Assim:

A — R com k;
A —S comk,
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As velocidades de conversédo dos trés componentes é:
- d[AJdt = ki[A] + K[A] = (ki + k)[A] (eq. 1)

d[R)/dt = kiJA] (eq.2) e d[S)dt=ko[A] (eq.3)



- d[AV/dt = KiA] + KJ[A] = (ki + k2)[A] (eq. 1)

d[RV/dt= kiA] (eq.2) e  d[S)dt=ko[A] (eq.3)

» para uma reacao simples basta apenas uma equacao de velocidade para
determinar o fenbmeno completo, enquanto que aqui € necessaria mais de uma
equacao.

A integracao da equacéo (1) , fornece: - In ([AV[A]) = (kg + ko)t

> esta Unica equacdo ndo descreve completamente o comportamento das
reagOes paralelas. A obtencédo de uma outra relagdo entre estas duas
constantes de velocidade é obtida pela divisdo das equacdes de velocidades
dos produtos entre si: a divisdo da (eq. 2) pela (eq.3) :
(d[R]/dt)/ (d[S]/dt) = ki/k, e cuja integracdo resulta em,

([R] = [RoD/([S] — [Se)) = ki/k,  independe do tempo !



