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REACOES DE PRIMEIRA ORDEM



s de primeira ordem LQCAPF.

« Considere a reacdo a seguir

A — produtos (1)
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LQCAPF.
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LQCAPF.
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« A equacdo 4 mostra que [A] decai exponencialmente com o tempo
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LQCAPF.

« A equacdo 4 mostra que [A] decai exponencialmente com o tempo

o O decaimento radioativo é um exemplo de reacao que segue uma cinética de
primeira ordem.
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« A equacdo 4 mostra que [A] decai exponencialmente com o tempo
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primeira ordem.

« Rearranjando a equacdo 3 temos

In[A] = In[A]o — kt (5)
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Reacgoes de primeira ordem LQCAPF.

« A equacdo 4 mostra que [A] decai exponencialmente com o tempo

o O decaimento radioativo é um exemplo de reacao que segue uma cinética de
primeira ordem.

« Rearranjando a equacdo 3 temos

In[A] = In[A]o — kt (5)

« que mostra que um grafico de In[A] versus t é uma reta com inclinacdo —k e
intercepto In[A]o
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LQCAPF.

« O tempo necessario para que a concentragao do reagente caia a metade do
valor inicial é chamado de meia-vida, ; /5.
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Reacgoes de primeira ordem LQCAPF.
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es de primeira ordem LQCAPF.

« O tempo necessario para que a concentragao do reagente caia a metade do
valor inicial é chamado de meia-vida, ; /5.

o A meia-vida de uma reacao de primeira ordem pode ser determinada
substituindo [A] por [A4]o/2 na equagdo 3 temos

1
In— = —kt
712 1/2 (6)
. OUu 1o
n
tro = = (7)

o A partir da equagao anterior podemos observar que, para uma reacao de
primeira ordem, a meia-vida nao depende da concentragao inicial do reagente.
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Concentration of A
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LQCAPF.

1eira ordem

« Outra indicagdo da velocidade de uma reagdo de primeira ordem é a constante
de tempo, T.
. E definida como o tempo necessario para a concentracao de um reagente cair a

1/e do seu valor inicial.

1
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Reacgoes de primeira ordem LQCAPF.

Exemplo: A variacdo da pressao parcial do azometano com o tempo foi
acompanhada, a 600 K, obtendo-se os resultados vistos a seguir. Confirme que a
decomposicio CH3N9CHjs(g) — CH3CH3(g) + N2(g) é de primeira ordem no
azometano e determine a constante de velocidade da reacao e o tempo de
meia-vida a 600 K.

t/s 0 1000 2000 3000 4000
p/Pa | 10,9 7,63 532 3,71 2,59
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Reacgoes de primeira ordem
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t/s

p/Pa
p/Po

In (p/Po)

10,9

1000
7,63
0,70
0,36

2000
5,32
0,49
0,72

3000
3,71
0,34
1,08

4000
2,59
0,24
1,44

LQCAPF.
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In (p/p0)

Coeficiente angular = -3.60e-04

t t
0 1000 2000
s

T +
2000 4000

LQCAPF.
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REACOES DE SEGUNDA ORDEM



unda ordem LQCAPF.

« Considere a reacdo a seguir

A — produtos (8)
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gunda ordem LQCAPF.

« Considere a reacdo a seguir

A — produtos (8)

. onde os dados experimentais revelam que
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Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

« Considere a reacdo a seguir

A — produtos (8)

. onde os dados experimentais revelam que
d[A]

v(t) = === = KAJ? (9)
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Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

« Considere a reacdo a seguir

A — produtos (8)

. onde os dados experimentais revelam que
d[A] 2
t)=———=FKA 9
o(f) =~ = H{4] )
« Se a concentracao de A é [A]p no tempo t =0 e [A] no tempo ¢, essa equagao
pode ser integrada levando a
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Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

« Considere a reacdo a seguir

A — produtos (8)

. onde os dados experimentais revelam que

o(t) =~ 1A _ a2 (©)

« Se a concentracao de A é [A]p no tempo t =0 e [A] no tempo ¢, essa equagao
pode ser integrada levando a

=+ kit (10)
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Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

15/ 30

Considere a reagdo a seguir

A — produtos (8)

onde os dados experimentais revelam que
d[A]

v(t) = === = KAJ? (9)

Se a concentragao de A é [A]p no tempo ¢t =0 e [A] no tempo ¢, essa equagao
pode ser integrada levando a

=+ kit (10)

Esse resultado mostra que, para uma reacao de segunda ordem, um grafico de
1/[A] versus ¢ é uma reta de inclinacao k e intercepto 1/[A]p.



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

o A meia-vida de uma reacao de segunda ordem pode ser determinada
substituindo-se [A] por [A]o/2 na equacgao 10. Assim temos
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Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

o A meia-vida de uma reacao de segunda ordem pode ser determinada
substituindo-se [A] por [A]o/2 na equacgao 10. Assim temos

lijg = HAL (11)
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Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

o A meia-vida de uma reacao de segunda ordem pode ser determinada
substituindo-se [A] por [A]o/2 na equacgao 10. Assim temos

lijg = HAL (11)

« A partir da equacgao anterior podemos observar que, para uma reagao de
segunda ordem, a meia-vida depende da concentracgao inicial do reagente.
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Concentration of A
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es de segunda ordem LQCAPF.

« Considere a reacdo a seguir

A+ B — produtos (12)
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« Considere a reacdo a seguir

A+ B — produtos (12)

. onde os dados experimentais revelam que
d[A]

v(t) = —— = KA|[B] (13)

« Nesse caso a lei de velocidade integrada é dada por (Demonstragdo em
https://youtu.be/aH8z4XeMwLE)
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Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

« Considere a reacdo a seguir

A+ B — produtos (12)

. onde os dados experimentais revelam que

o(t) =~ — waym (13)

« Nesse caso a lei de velocidade integrada é dada por (Demonstragdo em
https://youtu.be/aH8z4XeMwLE)

1 [4][B
= (14)

M o= B

« Quando [4]yp = [B]p a equagao anterior é indeterminada e a lei de velocidade

1o 50 integrada é dada pela equagao 10.


https://youtu.be/aH8z4XeMwLE

Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

Exemplo: No tempo t=0 uma massa 22,9 g de cianato de amdnio foi dissolvido em
1 dm? de 4gua para a obtencdo de uréia (MM= 60 g/mol).

t/min 0 20 50 65 150
m(uréia)/g | 0 7,0 12,1 13,8 17,7

Determine a lei de velocidade para essa reacao.
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Reagoes de segunda ordem LQCAPF.

t/min 0 20 50 65 150
m(uréia) /g 0 70 121 138 17,7
m(A)/g 229 159 108 9.1 5,2

[A]/(mol dm™=3) 0,381 0,265 0,180 0,152 0,0866
[A]7Y/(mol™! dm?) | 2,62 3,78 556 6,60 11,5

21/ 30



LQCAPF.

Coeficiente angular = 5.94e-02

IAV(mol = dm?)

t t T
0 20 40 60 20 100 120 140
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REACOES DE ORDEM ZERO



es de ordem zero LQCAPF.

» Considere a reacdo a seguir

A — produtos (15)
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es de ordem zero LQCAPF.

» Considere a reacdo a seguir

A — produtos (15)

« Suponhamos que a reagao dada ndo dependa de [A], ou seja, a reacdo seja de
ordem zero. Assim temos:
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Reacoes de ordem zero LQCAPF.

» Considere a reacdo a seguir

A — produtos (15)

« Suponhamos que a reagao dada ndo dependa de [A], ou seja, a reacdo seja de
ordem zero. Assim temos:

v(t) = —dﬁ] = KA =k (16)
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LQCAPF.

« A velocidade de uma reacao de ordem zero é constante e independente das
concentragoes de reagentes.

« Reagoes de decomposicao sob efeito de temperatura sao frequentemente de
ordem zero.

« Reagoes de ordem zero sao raras. As reagoes de primeira e de segunda ordem
sao os tipos mais comuns.
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Reacoes de ordem zero

LQCAPF.
Gréfico da concentracao [A] em funcdo do tempo para uma rea¢do de ordem zero

[Aly

Slope = —k

Time —>
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Reacoes de ordem zero LQCAPF.

« Substituindo [A] por [4]g/2 na equagao 17 temos
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Reacoes de ordem zero LQCAPF.

« Substituindo [A] por [4]g/2 na equagao 17 temos
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Reacoes de ordem zero LQCAPF.

« Substituindo [A] por [4]g/2 na equagao 17 temos

0 = (Ao — ktyjo (18)

¢« OU [A]
_ Lo
b2 =5 (19)

o Para uma reagao de ordem n (n diferente de 0 e 1) o tempo de meia-vida é
dado por
2nt -1

(n— 1)kT[A](T)L_1

tije =
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Leis de velocidade LQCAPF.

Ordem Lei de Velocidade Equagao concentracdo- Tempo de

tempo meia-vida
v="k [A] = [Alo — kt t/g = B0
1 v = k[4] In[A] = In[A4]g — kt tiy2 = 11172
v = k[A]? ﬁ = ﬁ + kt t1/12 =
k[A]o
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Exemplo LQCAPF.

A 518 °C, a meia-vida de decomposi¢ao de uma amostra de acetaldeido gasoso,
inicialmente a 363 Torr é de 410 s. Quando a pressao era de 169 Torr, a meia-vida
foi de 880 s. Determine a ordem da reacao.
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