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INTRODUCAO



LQCAPF.

o Embora a termodinamica nos informe a dire¢ao e a extensao de uma mudanca
quimica, ela ndo nos diz como nem a que velocidade a reagao se realiza.
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o Algumas reac¢oes termodinamicamente espontaneas, como a reacao entre
nitrogénio e hidrogénio para formar amdénia, ndo aparecem ocorrer
absolutamente, enquanto que outras reagoes, como reacgoes de transferéncia de
préoton, atingem o equilibrio muito rapidamente.
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LQCAPF.

o Embora a termodinamica nos informe a dire¢ao e a extensao de uma mudanca
quimica, ela ndo nos diz como nem a que velocidade a reagao se realiza.

o Algumas reac¢oes termodinamicamente espontaneas, como a reacao entre
nitrogénio e hidrogénio para formar amdénia, ndo aparecem ocorrer
absolutamente, enquanto que outras reagoes, como reacgoes de transferéncia de
préoton, atingem o equilibrio muito rapidamente.

o Os detalhes de como as reacoes progridem, o que determina suas velocidades e
como controlar estas velocidades é objeto de estudo da cinética quimica.
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LQCAPF.

A
Cinética Quimica
- 4
Velocidades das reacdes
A J—_

Fatores que influenciam a

. Mecanismos de reagdes
velocidade

Adsorcao e catalise
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Introducao LQCAPF.

. Existem 4 fatores que afetam a velocidade das reacdes quimicas:
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Introducao LQCAPF.

. Existem 4 fatores que afetam a velocidade das reacdes quimicas:

- Concentragao dos reagentes

- Temperatura

- Area superficial (estado de divisdo) dos reagentes
- Presenca de catalisadores

6/ 35



VELOCIDADE DA REACAO



Velocidade da res

Defini¢ao de velocidade

Concentracdo molar, [J]

(a)Tangente, velocidade = coeficiente angular_

—Proau

P duto

= = (b) Tangente, velocidade =
% —coeficiente angular

=== Reagente
N6

T

Tempo, t

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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LQCAPF.

Considere a reacao genérica
A+2B—-3C+D
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LQCAPF.

« Considere a reacdo quimica genérica descrita por
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Velocidade da reacao

LQCAPF.

« Considere a reacdo quimica genérica descrita por

vpA+vpB — vy Y +vyZ
« Definimos a extensao da reacao, &, tal que

na(t) = na(0) —v4&(t) np(t) = np(0) — vps(t)
ny(t) = ny(0) +vy&(t) nz(t) = nz(0)+ vz&(1)
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Velocidade da reacao LQCAPF.

« Considere a reacdo quimica genérica descrita por

vpA+vpB — vy Y +vyZ (1)

« Definimos a extensao da reacao, &, tal que

na(t) = na(0) —v4&(t) np(t) = np(0) — vps(t)

2
ny(t) = ny(0) +vv&(t) nz(t) = nz(0) +vz£(1) @)
« A mudanca de n;(t) com o tempo é dada por
dna(t) B M dnp(t) dgi(t)
a a P dt 3)
dny(t) , dfi(t) dnz(t) 5 &(t)
a7 dt a7 dt
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LQCAPF.

. Como a maioria das técnicas experimentais mede a concentracao em funcao do
tempo, dividindo a equagao 3 por V temos
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Velocidade da reacao LQCAPF.

. Como a maioria das técnicas experimentais mede a concentracao em funcao do
tempo, dividindo a equagao 3 por V temos

1dna(t)  d[A] w4 dE(t)

Vo odt  dt Vit

1 dng(t) d[B]  vpdi(?)

v odt  dt  V dt (@)
1 dny(t) . d[Y] o vy df(t)

Vo odat 4tV dt
Ldng(t) d[Z] vz d§(2)
Vo odt 4tV dt
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LQCAPF.

o As expressoes mostradas na equacao 4 sao usadas para definir a velocidade da
reagao, v(t):
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Velocidade da reacao LQCAPF.

o As expressoes mostradas na equacao 4 sao usadas para definir a velocidade da
reagao, v(t):
sy = LA d
VA dt vp dt
1 dlY] 1d[z] 1d¢
vy dt vy dt V.t
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Velocidade da re LQCAPF.

« Por exemplo, para a reacao a seguir
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Velocidade da reacao LQCAPF.

« Por exemplo, para a reacao a seguir

2NO(g) + O2(9) — 2N0Os(9) (6)
o temos
_ 1d[NO]  d[0s]  1d[NOy]
W==5"% & "3 a @)
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LQCAPF.

. Exemplo
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Velocidade da reacao LQCAPF.

. Exemplo

Bry(aq) + HCOOH (aq) — 2Br~ (aq) + 2H " (aq) + COs(g) (8)
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Velocidade da reacao LQCAPF.

. Exemplo

Bry(aq) + HCOOH (aq) — 2Br~ (aq) + 2H " (aq) + COs(g) (8)

« Velocidade média

A diminuicao da concentracdo de bromo a medida que o tempo passa manifesta-se

14 35 POT UMa perda de cor da solucao
5
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. Exemplo



Velocidade da reacao LQCAPF.

. Exemplo
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Calculo da Velocidade Média de uma Reacao LQCAPF.

« Exemplo: Para t = 0 (inicio da reagdo) ha 1,00 mol A (100 esferas pretas) e B
nao esta presente. Para t = 20 min, existem 0,54 mol A e 0,46 mol B. Para t
= 40 min, existem 0,20 mol A e 0,80 mol B.

« A velocidade média da reagao depois de 40 min sera
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Calculo da Velocidade Média de uma Reacao LQCAPF.

« Exemplo: Para t = 0 (inicio da reagdo) ha 1,00 mol A (100 esferas pretas) e B
nao esta presente. Para t = 20 min, existem 0,54 mol A e 0,46 mol B. Para t
= 40 min, existem 0,20 mol A e 0,80 mol B.

« A velocidade média da reagao depois de 40 min sera

o — _AlAl_ AlB]
At At

~ (0,20-1,00) 0,80-0 1.1
Uy, = 10 = 10 =0,020mol L™ min
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LQCAPF.

. Nas reagoes heterogéneas a area superficial permanece constante ao invés do
volume.

« Nesse caso, é comum expressar a velocidade em relacao a superficie.

« Definindo "
oy = gJ Unidade mol m ™2
o Temos
1 doy
B vy dt
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Acompar dc ¢ LQCAPF.

o Técnicas que podem ser utilizadas para acompanhar o avanco de uma reagao
- Absorcao de luz visivel
- Condutividade elétrica
- Emissao de luz

Espectrometria de massas

- Cromatografia

- RMN
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Acompanl ¢o de uma LQCAPF.

Método do escoamento

Camara de
misturacao

Espectrometro
movel

Seringas
injetoras

Espectrometro
fixo

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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Acompanl ¢o de uma
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Técnica de fluxo interrompido

Camara de Seringa
misturagao frenadora

Seringas
injetoras

Espectrometro
fixo

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.

LQCAPF.




Acompar dc ¢ LQCAPF.

o Outras técnicas

- Fotdlise de flash
- Método do escoamento com extingdo quimica
- Método de extin¢ao por congelamento
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LEIS DE VELOCIDADE



LQCAPF.

« Para a maior parte das reagoes quimicas, v(t) estd relacionada as
concentracoes das varias espécies quimicas presentes no tempo t.
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« Para a maior parte das reagoes quimicas, v(t) estd relacionada as
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LQCAPF.

Para a maior parte das reagdes quimicas, v(t) esta relacionada as
concentracoes das varias espécies quimicas presentes no tempo t.

A relagdo entre v(t) e as concentragoes é chamada de lei de velocidade.
As leis de velocidade devem ser determinadas experimentalmente.

As leis de velocidade, em geral, ndo podem ser deduzidas a partir da reacao
quimica balanceada.



Leis de velocidade LQCAPF.

o As leis de velocidade geralmente tém a forma

o(t) = k[A]"™[B]™ - - (11)
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« A constante de proporcionalidade k. é chamada de constante de velocidade
para a reagao.
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Leis de velocidade

LQCAPF.

24/ 35

As leis de velocidade geralmente tém a forma

o(t) = ky[A]" (B

(11)

A constante de proporcionalidade k. é chamada de constante de velocidade

para a reagao.

[A],[B],--- sao as concentracoes dos reagentes.

Os expoentes my, mpg, - -

sao constantes conhecidas como ordens.



Leis de velocidade LQCAPF.

24/ 35

As leis de velocidade geralmente tém a forma

o(t) = k[A]"™[B]™ - - (11)

A constante de proporcionalidade k. é chamada de constante de velocidade
para a reagao.

[A],[B],--- sao as concentracoes dos reagentes.
Os expoentes my, mpg, - -- a0 constantes conhecidas como ordens.

A soma dos expoentes é chamada de ordem total ou global da reagao.



Leis de velocidade LQCAPF.

« Por exemplo, para a reacao

2NO(g) + O2(9) — 2NO2(9) (12)
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Leis de velocidade LQCAPF.

« Por exemplo, para a reacao

2NO(g) + O2(9) — 2NO2(9) (12)

« A lei de velocidade determinada experimentalmente ¢ dada por

v(t) = k[NOJ*[Oy] (13)

« Dizemos que a reacao é de segunda ordem em relacdo ao NO, de primeira
ordem em relacao o Oz e terceira ordem global.
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Leis de velocidade LQCAPF.
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Por exemplo, para a reagao

2NO(g) + O2(9) — 2NO2(9) (12)

A lei de velocidade determinada experimentalmente é dada por

v(t) = k[NOJ*[Oy] (13)

Dizemos que a reacao é de segunda ordem em relagdo ao NO, de primeira
ordem em relacao o Oz e terceira ordem global.

Uma reacao pode ser de ordem zero, 1 (1* ordem), 2 (2* ordem), etc.



Leis de velocidade LQCAPF.

Exemplo: Uma reacio apresenta a lei de velocidade v = k,[4]?[B]. Qual a unidade
da constante de velocidade quando a velocidade é medida em mol dm™3 s~ 17
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LQCAPF.

o Uma reagao pode ser de ordem fracionaria em relacao a determinados
reagentes
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o Em alguns casos existem leis de velocidade mais complicadas, as quais nao é
possivel determinar a ordem em relacao a todos os reagentes

27/ 35



Leis de velocidade LQCAPF.

o Uma reagao pode ser de ordem fracionaria em relacao a determinados
reagentes

. Exemplo
v =k [4]"2[B]

o Em alguns casos existem leis de velocidade mais complicadas, as quais nao é
possivel determinar a ordem em relacao a todos os reagentes

. Exemplo Ha(g) 4+ Bra(g) — 2HBr(g)

k’a[HQ] [BT2]3/2
[Bra| + ky|HBr]
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Determinacao das leis de velocidade LQCAPF.

Método do isolamento

o As concentragoes dos reagentes sao mantidas em excesso, exceto a de um deles
A+B—C v = k,[A][B]

« Considerando grande excesso de B, podemos considerar que a [B] é constante,
[B] = [Blo-
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Determinacao das leis de velocidade LQCAPF.

Método do isolamento

o As concentragoes dos reagentes sao mantidas em excesso, exceto a de um deles
A+B—C v = k,[A][B]

« Considerando grande excesso de B, podemos considerar que a [B] é constante,

[B] = [Blo.
o Assim
v=K[A]
em que
k. = k.| B]

« Nesse caso dizemos que a reagao é de pseudoprimeira ordem.

« Podemos isolar cada reagente para chegar a lei de velocidade.
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LQCAPF.

Método das velocidades iniciais

« Utiliza-se diferentes concentragoes iniciais dos reagentes.
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as leis de velocida LQCAPF.
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velocidade

v=k[A]"
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Determinacao das leis de velocidade LQCAPF.

Método das velocidades iniciais

« Utiliza-se diferentes concentragoes iniciais dos reagentes.

o Complementar ao método do isolamento.

» Considere que uma reacao com o reagente A isolado tem a seguinte lei de
velocidade

v=k[A]"

o Tirando-se os logaritmos dos dois lados temos

log v = log k. + alog[A]

29/ 35



LQCAPF.

Método das velocidades iniciais

« Utiliza-se diferentes concentragoes iniciais dos reagentes.

o Complementar ao método do isolamento.

» Considere que uma reacao com o reagente A isolado tem a seguinte lei de
velocidade

v=k[A]"

o Tirando-se os logaritmos dos dois lados temos

log v = log k. + alog[A]

o Para uma série de concentragoes iniciais, um grafico do logaritmo das
velocidades iniciais contra os logaritmos das concentracoes iniciais de A deve

representar o grafico de uma reta, com o coeficiente angular a.
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Exemplo

A

em fase gasosa, na presenga eaordem inicais que se medi areagio 21(g) + Arlg) — lylg)+ Arlg)foram as sequintes:
[0,/0107° mol dm™) 10 20 40 60
wy/tmol dm™ 571} (28705107 348107 139% 107 3,13%107
(B)435x 107 17410 696107 157107
(08,69 107 347107 138% 107 3Bx107
AsconcentragBes do Arforam (2) 1,0 mmof dm, (b) 5,0 mmol dm e ©) 10 mmol d™.

Fonte: Fisico-Quimica Vol. 2. P. Atkins e J. de Paula.
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o das leis de velocidade LQCAPF.

Coeficiente angular = 2 Coeficiente angular = 1
057 @ [ArJ/(10-> mol L) = 1.0 057 e /10> mol L) = 1.0
® [Ar]/(10-* mol LY ® [1)/(10-> mol L~
® [Ar]/(10-* mol L-') = 10.0 ® [1)/(10-> mol L~
® (/10
o ]
T T+
4 4
3 3
s 27
254 254
3 3
5 48 -6 44 42 3 28 26 24 22 2
log [1] log [Ar]
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LQCAPF.

Uma reagao é de:

. ordem zero em relacdo a um reagente se a alteracao da concentracao desse
reagente nao causa alteracao a sua velocidade.
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reagente nao causa alteracao a sua velocidade.

o primeira ordem em relacdo a um reagente se, duplicando a concentracao, a
velocidade da reagao também duplica.
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LQCAPF.

Uma reagao é de:

. ordem zero em relacdo a um reagente se a alteracao da concentracao desse
reagente nao causa alteracao a sua velocidade.

o primeira ordem em relacdo a um reagente se, duplicando a concentracao, a
velocidade da reagao também duplica.

o ¢ de ordem n em relagdo a um reagente se, duplicando a concentracao, a
velocidade da reacao aumenta de 2".
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Leis de velocidade LQCAPF.

Exemplo:
« Consideremos a reacao
NH (aq) + NOj (aq) — Na(g) + 2H, 0(1)

o para a qual

Experimento | [NH, ]/(mol L~1) | [NO;]/(mol L71) | wy/(mol L1 s71)
1 0,0100 0,200 5,4 %1077
2 0,0200 0,200 10,8 x 1077
3 0,0400 0,200 21,5 x 1077
4 0,0600 0,200 32,3 x 1077
5 0,200 0,202 10,8 x 1077
6 0,200 0,404 21,6 x 10~7
7 0,200 0,606 32,4 x 1077
8 0,200 0,808 43,3 x 1077
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Leis de velocidade LQCAPF.

Verifica-se que:

« quando a [NH;"] duplica, mantendo a [NO; | constante, a velocidade duplica;
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Leis de velocidade LQCAPF.

Verifica-se que:

« quando a [NH;"] duplica, mantendo a [NO; | constante, a velocidade duplica;

. quando a [NO; | duplica mantendo a [NH, ] constante, a velocidade também
duplica;

« Logo, v oc [NH;|[NOy |

o Lei de velocidade da reacgao
v = k,[NH, |[NOy |

. em que k é a constante de velocidade da reacao.
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Utilidade das leis de velocidade LQCAPF.

o Calcular a velocidade de uma reacao a partir do conhecimento da constante de
velocidade e das concentracoes de reagentes;

o Calcular a concentracao de reagentes em qualquer instante durante o decorrer
de uma reacao.
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