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ESTRUTURACAO E CONCEITOS PRINCIPAIS

(L]

Parte 1

Velocidades de
reacoes, leis de

Parte 2

Leis de velocidade Parte 3

integradas e visao Catalisadores

velocidade e ordem ; "
microscopica

de reacao

Conceitos principais

(a) Velocidade instantanea de reacao e ordem de reacao;
(b) método das velocidades iniciais;

(c) lets de velocidade integrada para ordem 0, 1 e 2;

(d) efeito da T (Arrhenius), concentracao e catalisador.
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H,0,(aq) + 2T (aq) + 2 H;0"(aq) — Quanto
4 H,O(0) + I(aq) tempo

H,0, oxida o iodeto (I") para iodo (I,) | demora até

g Y ® p
Fleischmann’s SR

Iodo (I,) + amido = complexo azul

FECULE DE MAIS
2 HQO(Z) + IQ(aq) + C6H806(aq) — Pmﬂ;ﬁﬁ”}%&fﬂﬂﬂ | “This chemical
CeHOg(aq) + 21T (aq) + 2 H;O"(aq) @ - S,
C.H, O, (vitamina C) reduz o iodo (I,) de 505 e o

NO MESS * RE-SEALABLE 22/02/2025

100 % PURE SANS DEGATS * REFERMABLE

VOltﬂ para iO de to (I) https://www.youtub
e.com/shorts/BJUq
ekp5qwcrteature=sh

are

O que ocorre quando a
vitamina C ¢ consumida?
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Concentragao e velocidade de reagao

Velocidade média de um carro: Velocidade instantanea de um carto:
AS Leitura do velocimetro em um tempo
U : - r
At especifico

Reacgoes quimicas: Distancia — Concentragao Reagente, [R], e produto, [P]

A [R] A [P] A[R] <0 | Consumo ()

V= V= - de reagentes e
At At AP]>0 formacao (+)

Velocidade média (R) Velocidade média (P) v >0 | deprodutos
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Concentragao e velocidade de reagao

Unidade de velocidade de reacio: molLs™ molL-! min! mol .- h™!

A[R] ARI=AR, —AR], fmollt  m,p,p

1

At At =ty — 1 5 safia,

Ex.: Hy(g) + I,(g) — 2 HI(g) Se |HI|,; = 3,5 mmol .71, |HI|,, = 4,0 mmol L.~
e At=100s, qual a v 4.7

édia”
p= 20 k) — 0,005 1L ts! (5 wmol Lls?)
N (100) = HUDImOTL ST A2 PO
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Concentragao e velocidade de reagao

H,(g) + I,(g) — 2 HI(g) 1H,:11,:2HI

o= AH _g (%A[Hg]) L _q (%AM) 1

Velocidade de reacao unica:

aA +-bB—>¢C +-dD

LA[A]  1A[B] [1A[C] 1A[D]

a At b At c At d At
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Velocidade instantinea de reagao — Limites e derivadas

A velocidade instantanea de reacao é

y= ar + b

comumente mais informativa do que a média.

r = At deve ser diminuido até C

A =d

Yy = — A[R] deve ser diminuido até C

o, JAR] L dIR
U AT AL T

Concentragao de reagente, [R|/mol L!

Coeficiente angular da tangente
Tempo, t/s do grafico no tempo .
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Vi 2
Velocidade instantinea de reagao — Limites e derivadas
\ T
- D D K G

SNE_ e

Concentragao de reagente, [R|/mol L!
=

Tempo, t/s

Rlp > [Rlg > [Rlp > [R]q

Para a maioria das reacoes, a velocidade
instantanea (inclinag¢iao da tangente)

diminui a2 medida que a reacao se prossegue.

8
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Leis de velocidade, constante de velocidade e ordem de reagao

2 NyOs5(g) — 4 NO,(g) + O,(g) @
Velocidade inicial (Vi) para5 & oos ~ 04 °
. @] o
IN,O¢]. .., diferentes Z g
>
T = 0,06 0,3 :
Q E -
A . ° e} —
Dependéncia lineat: S E ;
_ £ Q,0,04 £ 0,2
Vinicial = K [N2Os]. i = 3
o <
: O 0,02 5 2
v = k[NyOs ’ g
b
/ Lei de - 1
Constante de velocidade 0,04 0,08

velocidade IN,O4]/mol Lt
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Leis de velocidade, constante de velocidade e ordem de reagao

De modo geral, a let de velocidade de reacao ¢é expressa por:

aA+bB—-2xX Coeficientes (a, b)

D = k [A] m [B] n Expoentes da lei de

velocidade (m, n)

. mennaosaio, am=1en=0 1*ordemem A e ordem zero em B

necessariamente
. > bbm=1en=2 1*ordemem A e 2* ordem em B
iguais a a e b.

cm=0en=3 Ordem zeroem A e 3* ordem em B
2. me n:

experimento. 3. m + n: Ordem geral de reagio 0
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Leis de velocidade, constante de velocidade e ordem de reagao

Ordens de reacao: relacao entre concentragao e velocidade

Hy(g) + Ly(g) — “

2 NOQ(g) — 9
NO(g) + Oy(g)

Experimento:

v==k [N02]2

2% ordem em
NO, e global

2 NyOy(g) —
4 NO,(g) + Oy(g)

Experimento:
v==Kk [N205]1
v==~k [NQO5]

1* ordem em
N,O: e global

2 Hl(g)

Experimento:
v =k[Hy]" [L]"
vV = k [HQ] 12

1* ordem em H,
e I, e 2* ordem
global

L. mol? s
(573 K)
10°s
(298 K)

k(Hy/Iy) = 4,3 x
10 "L mol ! st

(500 K)
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Leis de velocidade, constante de velocidade e ordem de reagao

Determinacao da lei de velocidade: métodos das velocidade iniciais (¢ = 0)

2 NO(g) + Cly(g) — 2 NOCI ( . » /mol L1 51

xo [ a, |"

Determinar v, (1 % a 2 % de consumo, ¢ ~ 0)

para diferentes [NOJ|, e [CL,|, (50 °C). 0,250 0,250 1,43 x 10°
Exp. 1 X Exp. 2: Exp. 1 X Exp. 3: 2 0500 0,250 572 x 10
v« [NOJ? v o [C1,)

5 3 0,250 0,500 2,86 x 1076
v 4 0,500 0,500 11,4 x 10
b — —9.15 x 105 1.2 mol 2 s "

INOJ? [Cl] -
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Exercicio

Considere a reacao entre os anions bromato (BrO;") e brometo (Br") para
produzir bromo molecular (Br,):

BrO; (aq) + 5 Br (aq) + 6 H"(aq) — 3 Bry(aq) + 3 H,O())

[X] /mol L 1

L1gst

Os dados experimentais a seguir [LEadel - v;/ mol
. ~ 50, [ b | 1

foram obtidos para a reacao. Com

e 0,00 010 0,10  1.20 x 10°3
base neles, determine (1) as ordem
individuais e geral da reacio, (17) 2 020 0,10 0,10 = 2,40 x 107
escreva a lei de velocidade e (111) 3 010 0,30 0,10 3,50 x 103
determine o valor de £. 4 020 010 015 5.50 x 103

13
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Leis de velocidade integradas — uma visao quantitativa

Gratico concentragao X tempo

Velocidade instantanea Velocidade média
(v = —d|R|/dt) (v =— A|R|/At)

Graticos concentragao X tempo

- Lei de velocidade Ordens Constante de
(v = Kk|A]™B|" N de reacio | velocidade (k)
Como saber o comportamento da

Tempo, t/s concentracio pelo tempo em qualquer tempo ¢?
| 14

Concentracdo de reagente, |[R|/mol L
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Leis de velocidade integradas — uma visao quantitativa: Ordem zero

Reacao que, experimentalmente, possul

ordem global zero. [A:] y = ar + b
A — B v=Fk[A]’ =k DAL=kt A

[A] t

dt [Ao] 0

Relacao linear:

|Al e t

Concentracao de reagente, [R|/mol L!

Ao — [A] = Kt Lei de velocidade
. integrada (ordem zero)

Tempo, t/s s
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Leis de velocidade integradas — uma visao quantitativa: Primeira ordem

Reacao que, experimentalmente, possul
ordem global um.

A—-B

Lei de velocidade
In[Ag] — In [A] = Kkt integrada

(primeira ordem)

Concentracao de reagente, [R|/mol L!

b = In|A,]
y=ar + b

In [A] = &t + In [A,]

Relacao linear:

In[A]et

Tempo, t/s

16
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Leis de velocidade integradas — uma visao quantitativa: Primeira ordem

Parametro importante: meia-vida (%y,). -
t,: Tempo necessario

In[Ao] — In[A] = kt para [A] = [Ag]/2

In [Ag] — In [A]_kt~1n(j}/r%)—kt In2 = ki

Quanto maior k, mais curta

sera a meia-vida.
In 2

Considerando ¢ = %, tem-se que: [y /9 = L Meia-vida é independente

de [A] para 1* ordem.



//l?& Cinética Quimica Mobdulo 7

Leis de velocidade integradas — uma visao quantitativa: Segunda ordem

Reacao que, experimentalmente, possul
ordem global dois.

y=ar + b
L/[A] = kt+ 1/[A,

A —B v=Fk[A]’

Relacao linear:

1/|A]let

Letl de velocidade
integrada

Concentragdo de reagente, |[R|/mol L™

(segunda ordem) Tempo, #/s

18
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Visao microscopica de reagdes — Teoria das colisdes

NO(g) + O3(g) — NO, (g) + O,(g)

— —
suficiente
3. Orientagao
adequada “
19
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Visao microscopica de reagdes — Teoria das colisdes

NO(g) + O4(g) — NO, (g) + O,(g) v =k [NOJ O3]
. .
(a) 1 NO : 8 O, 2 colisdes/s
(b) 2NO : 8 O, 4 colisbes /s
(c) 1 NO : 16 O, 4 colisdes/s

Quanto maior a concentracao de
moléculas, maior a probabilidade
(taxa) de choques. 20
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Visao microscopica de reacoes — Energia de ativagao

Estado de transicao

[ET/TS)
E, = + 132,0 kJ /mol

Reaciao exotérmica

AH = - 226,0 kJ/mol
AG® = —220,9 kJ /mol

Reacdao exergOnica

Energia, F/kJ mol™!

Espontanea
Coordenada de reacao 21
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Visdao microscopica de reacdes — Energia de ativagao

Distribuigao de Maxwell-Boltzmann: v,,, X F,

inética
3,0 . : :
- 0 Moléculas com maior velocidade possuem
- 2 : ~
2 25 maior fragdo com E_; .., alta.
=
g 20 Fragﬁo com Ecinética > Ea o T’
LR
\5 ZQeagao E
— o . BEZ:)
2 1,0 Equacio de Arthenius: k = Aexp
< RT
Q . \ | J
g 05 Fator pré-exponencial .
& . : Fracao de
0 (humero ¢ geometria

moléculas com

E > Ea 22

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Velocidade, v/m s

de colisoes)
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Visdao microscopica de reacdes — Energia de ativagao

A equacao de Arrhenius € significativa, pois informa parametros importantes.

—F
k= AeXp ( a) _ —E, _ —Fk,
RT k= Aexp (RT ) — Ink =1In (A exp ( o
exp(— E,/RT)
(E, = 40 kJ/mol) E EJi
208 977)(10—8 lnk:h'lA— (RT) lnk:—ET—FlnA
400 6,0 x 100
600 3,3 x 10°% Graficode In kx 1/T gera a energia de
k dobra a cada 10 °C ativacao (/7,) da reacio como coeficiente

(T ~ 298 K) angular da reta resultante.

23
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Catalisadores — Aumento da velocidade de reagdes

Reacao de CHs
isomerizagio 0 /§/C H
(rotacao da H

ligacao C=C()

cis-but-2-eno

Considera-se que a maioria das
ligagbes C=C nao possuem rotacio

livre a temperatura ambiente, pois a £,

nao ¢ ultrapassada.

CH
) H/§/H E, alta
264 k] mol™!
ORI o6 i ol

trans-but-2-eno

Reacdo ¢ acelerada na presenca
de iodo (I,) aproximadamente
101> vezes.

24
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Catalisadores — Aumento da velocidade de reagdes

H3C _i'

-~ E, — + 264,0 kJ/mol

a

+ 150,0 kJ /mol

1) (Iz) —

I,: Reacao em 5 etapas!

Energia, F/kJ mol™!

@® Estados de transicio (ET)

@® Intermediarios

Coordenada de reacao 25
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Catalisadores — Aumento da velocidade de reagdes

. H CH . o
Catalisadores 7 \3 on I, \3 ’ Catalisadotres ndo
indicados acima de H& 3 g H&/ sao consumidos
setas de reacio. H CH3 nem produzidos!
c1S-but-2-eno trans-but-2-eno
Catalisadores Mesma fase

) Catalisadores nao
homogéneos REReINETSEIeSaNIeN

mudam K apenas k!

‘trans-C,Hg|
cis-C4Hg]

26

@riwlitvTelolicll Fase diferente v = k [cis-CyHg) o] /2 K =

IIGTS 0SSl dos reagentes
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Exercicios

1. O azometano decompode-se em etano e nitrogenio gasoso quando aquecido:
CHgNQCHS(g) — CHS—CH?)(g) -+ N2(g) k—3,6x10%s (6()() K)

a. Quando uma amostra de azometano ¢ b. Qual é o tempo de aquecimento
aquecida a 600 K por 150 s, qual a necessario para que 99 % de azometano
fracao que permanece apos esse tempo?  seja decomposto?

2. Considere a reacao de decomposicao do HI(g) em H,(g) e 1,(9):

2 HI(g) — Hy(g) + L,(g)

Sek=2,15x10%8 L mol's!'a650Ke k=239 % 107" L mol!s!a700K,
qual a energia de ativacio da reacdo, E.? (R = 8,314 J Kt mol ) -
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Exercicios

2. Uma pessoa foi contaminada por mercurio (Hg) ao respirar vapores de residuos
industriais. Ao fazer um exame de urina logo apds a exposicao, verificou-se uma
concentracao de 1,54 mg Il Suponha que o mercuario(Il) seja eliminado pela
urina por um processo de 1* ordem com tempo de meia vida de 6 dias.

Qual a concentracao na urina desse paciente ap6ds 30 dias, caso nenhuma medida
seja tomada? Considerando que o nivel aceitavel de mercario(Il) em uma amostra
de urina seja 20 X 10¢ ¢ It
apos esse periodo?

, O paciente atingira niveis seguros de mercurio(Il)

28
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Exercicios

3. Suponha que, ao testar H,O, como um agente removedor de manchas em um
sabao liquido para roupas, vocé descobriu que a agua local possut alto teor de um
oxido de ferro. Vocé verificou que a energia de ativagao da reacao para remocao
de manchas na presenca de H,0, ¢é igual a 75,3 k] mol!. Na presenca de H,O, e
do 6xido de ferro, a energia de ativacao ¢é igual a 32,8 k] moll. Qual é a relacao
entre as velocidade de remoc¢ao de manchas com e sem o 6xido de ferro? (R =

8,314 J K ! mol ).

29
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