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~Cinética quimica
€ o0 estudo da velocidade das reagoes, de como a
velocidade varia em fungao das diferentes condicoes "

velocidade da reacao:

* Concentracao dos reagentes.
Geralmente quanto mais concentrado mais rapido é a velocidade.

* Temperatura.
Normalmente a velocidade das reagoes aumenta com o aumento da

temperatura.

- Estado fisico dos reagentes.
Normalmente a velocidade segue esta ordem:
gases > liquidos > solidos.

Devido ao aumento da superficie especifica;



* Presenca (concentracao e forma fisica) de um catalizador ou inibidor.
Catalizador acelera e inibidor diminui a velocidade de uma reacao.

" Luz.
A presenca de luz de certo comprimento de onda também pode
acelerar certas reagoes quimicas.

VELOCIDADE DE UMA REACAO QUIMICA

“Velocidade de uma reacao gquimica € o aumento na
concentracdo molar do produto por unidade de tempo ou
o decrescimo na concentracdo molar do reagente na
unidade de tempo’

Unidade: mol/dm3 = Concentracao Molar [ ]

Velocidade : modificacao que ocorre num dado intervalo de tempo



VELOCIDADE DE UMA REACAO
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CALCULODA )
iVELOCIDADE MEDIA DE UMA REAGAO

Velocidade média em relagio a B _ _Yarlagao na concentragaode B

Variagao no tempo

__[Blemt,-[B]emt, A[B]

t, - t, At

A[A]
At

Velocidade mediaem relagao a A _ -




CALCULODA )
VELOCIDADE MEDIA DE UMA REACAO

Supondo que:

Para t = O (inicio da reaccao) 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
Parat = 40 min, existem 0,20 mol A e 0,80 mol B

A velocidade média da reaccao depois de 40 min sera

Velocidade méedia = — AlA] = AlB|
At At \

(0,20-1,00) _ (0,80-0) — 0.20 M/min
40 40

Velocidade média = —

A velocidade média diminui com o tempo



ESTEQUIOMETRIA E_
VELOCIDADE DE REACAO

No caso geral, para a reacao:
aA+bB —->cC+dD

velocidade é dada por:

veloeMédia—=—LAAL_ _1AB]l_TAIC]_ 1 A[D]

a At b At ¢ At d At

Consideremos a seguinte reacao:
2A—->B

Consomem-se duas moles de A por cada mole de B que se
forma, ou seja, a velocidade com que A se consome é o0 dobro da
velocidade de formacao de B. Escrevemos a velocidade da reacao

como.
velocidade = _1AlA] = ALB] = _AlAl = Z—A[B]
2 At At At At




Variacao na Velocidade com o Tempo

Tempo, t (s) [C,H,Cl] (mol/L) Velocidade média (mol Lfs)
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i Velocidade de reacao

Média # Instantinea

Diz respeito ao que Diz respeito a algo que

acontece emum  aconteceu tao rapido
intervalo de tempo  a ponto de ndo

decorrer

“nenhum” tempo (t—0)
e A[ ]=0

A[Re agente]
At velocidade — 7
instantanea

velocidade =




Velocidade instantanea
(ou simplesmente velocidade)

em um instante qualquer, é velocidade média
quando o intervalo de tempo tende a zero, ou
seja, (t—0) . Conforme o intervalo de tempo
diminui, a velocidade média tende a um
limite, que € a velocidade naquele instante,

isto €,
*  -vy=lim Al ]:d[]
At—0 At dt

d/dt: taxa de variacao com o tempo



No caso geral, para a reacao:
aA + bB —» cC +dD

A velocidade e dada por:

1 d[A] __1d[B] _1d[C]_1d[D]

velocidade=— _ =

a dt b dt ¢ dt d dt

Todas as velocidades sao iguais




i Equacdo da velocidade

= Analise da influéncia da concentracao
sobre a velocidade da reacao.

No caso geral, para a reacdo:
A+2B—->C+D

-l als] S A= klaTB]




ORDEM DE REACAO

i Consideremos a reacao geral:
aA+bB —->cC+dD

A equacao da velocidade assume a forma:
Velocidade = k[A]X[B]Y

x,y,k — determinados experimentalmente

x e y —ordem de uma reacado; x ¢ aordemde Aeyéa
ordem de B.

A reacao tem ordem global x+y



i Equacao quimica I Equacao quimica II

d[H,] i, 1 dlH,] ! 2
2 =klIH, I 2 =klH,[|B
i [ 2][2] ” [ 2][ rz]

Considere que, nao ha nenhuma relacao
entre a estequiometria da equacao
quimica e a equacao da velocidade.



Dados de velocidade para a reagédo dos ions amoénio e
nitrito em agua a 25 °C.

Nimero do experimento Concentra¢do inicial de Concentracio inicial de Velocidades iniciais
NH,” (mol/L) NO, (mol/L) observadas (mol L' 5 )
1 0,0100 0,200 54 x 107
2 0,0200 0,200 10,8 =107
3 0,0400 0,200 21,5 107
4 0,0600 0,200 32,3 = 10
5 0,200 0,0202 10,8 = 107
6 0,200 0,0404 21,6 = 107
) 0,200 0,0606 324 %107
) 0,200 00808 433 » 107




LEI DA VELOCIDADE
Determinacao a partir da modificacao da concentracao

inicial de um Reagente sobre a velocidade inicial.




Exercicio Proposto

A velocidade inicial da reacao hipotética A + B —— C foi me-
dida com diferentes concentracdes iniciais de A e de B; os resul-
tados foram os seguintes:

Ntimero da Velocidade
Experiéncia [Al](M)  [B] (M) Inicial (M/s)
il 0,100 0,100 4,0 X 10
2 0,100 0,200 4.0 107
3 0,200 0,100 16,00X 107

Com estes dados, determinar (a) a lei de velocidade da reacao;
(b) a constante de velocidade; (c) a velocidade da rea(;ao quando
[A] = 0,050 M e [B] = 0,100 M.






Calculo Diferencial e Integral

;) velocidade= k[A] ; b) velocidade=k[A]?

d[A]

—= = =KIA] 1=kt :I-_l
—%zkx ou —%=—kdt [A]t [A]O

jXCb‘:— tkdt —  In>=—kt
In[A]; = - kt + In[A],

Equacaodareta:y =mx +b



COMPORTAMENTOS CARACTERISTICOS
| DE‘ UMA REACAO DE PRIMEIRA ORDEM
!

In [A],

In[A] —




COMPORTAMENTOS CARACTERISTICOS
| DE UMA REACAO DE SEGUNDA ORDEM
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TEMPO DE MEIA-VIDA (t,,,)
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Por definicao t;, :

[A] ¢1/2= [A]o/2

In[A], = - kt + In[A],

Time (arbitrary units)
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[Aly

Concentration of A
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Por definicao t;, :
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RESUMO DA CINETICA DE REACOES DE

i ORDEM ZERO, 12 ORDEM E 22 ORDEM

Equagao Tempo de

Ordem Equagdo cinética concentracio-tempo meia-vida
. _ [Al

0 Velocidade =k [A] = [A], - ¢ t, = —

£ In2
1 Velocidade = & [A] In[A] = In[A], - At v, = —

2 locidade = & [A]2 : : kt t !
Velocidade = kK [A —_— = — + % =
(Al [AL " KA



Reacao quimica

'

consiste em
Etapas

(coletivamente)
Mecanismo de
reacao

(individualmente)
Processo elementar

( Molecularidade
Processo elementar
L unico

UNImolecular BImolecular TRImoleculares
(Gnico reagente) (dois reagentes) (trés reagentes)




Equacado quimica :
2NO+2H, — 2H,0 + N,

Mecanismo:
2NO __, N0, v =k [NO]
N,O+H, —— N,+H0 v =k, [N,O].[H,]

Intermedidrios na reacao: N,O e N,0O,



Exercicio
proposto

As duas etapas elementares seguintes constituem mecanismo
proposto para a rea¢ao de conversao do 0zonio, O,, no O;:

0,(g) — 0,(2) + O(3)
0,(8) + O(g) —> 20,(3)

(a) Dé a molecularidade de cada etapa do mecanismo. (b) Escre-
va a equacdo da reagdo. (c) Identifique qualquer intermediario
que houver.

RESOLUCAO (a) A primeira etapa elementar envolve um rea-
gente apenas e por isso € unimolecular. A segunda etapa, que en-
volve duas moléculas de reagente, é bimolecular.

(b) A soma das duas etapas elementares da

20,(8) + O(8) — 30,(8) + O(g)

Como o O(g) aparece em iguais quantidades em ambos 0os mem-
bros da equacdo, é possivel elimina-lo para se ter a equacao qui-
mica da reagao:

20,(8) —> 30,(8)

(c) O intermediario é 0 O(g). Nao é reagente inicial nem produ-
to final; forma-se na primeira etapa e € consumido na segunda.

Exercicio Proposto
O mecanismo da reagédo
Mo(CO), + P(CH,); —> Mo(CO);P(CH,); + CO
é possivelmente o seguinte:
Mo(CO), — Mo(CO), + CO
Mo(CO) + P(CH,), —> Mo(CO),P(CH,),

(a) O mecanismo é compativel com a equagao da reagao? (b) Iden-
tifique o intermedidrio ou os intermedidrios. Resposta: (a) Sim,
a soma das duas equagdes leva a equacao da reagao; (b) Mo(CO);




i Teoria das colisoes

Para a ocorréncia de uma reagao qwmlca
num processo bimolecular é necessario:

1. Ocorra colisoes entre os constituintes
quimicos dos reagentes.

2. Ocorra colisao com orientagao favoravel.

3. Ocorra colisao com orientagao favoravel e
com energia adequada.



1 .Ocorra colisoes entre os
i constituintes quimicos dos reagentes

Figura ilustrativa da aproximacao(1,2), colisao (3) dos
reagentes e a formacgao do produto(4).



Fatores que influenciam o
i n° de colisbes (2)

= Concentracao dos reagentes

velocidade a Z o [A] [B]
Z= Z,[A)[B] —- Constante de proporcionalidade
velocidade a Z [A]'[B]’

s [emperatura

velocidade oo Z o E

cinética



EFEITO DA TEMPERATURA NA VELOCIDADE
. DE REAGAO

3x10°3

Higher temperature Lower temperature

Efeito da temperatura sobre a velocidade
Reacao de quimiluminiscéncia do Cyalume.

180 190 200 210 220 230 240 250
Temperature (°C)

Vqriagéq da constante da velocidade da

funcao da temperatura.




2. Ocorra colisao com orientacao favoravel.

Figura ilustrativa da aproximacao e colisao (1,2 e 3) dos constituintes
quimicos dos reagentes e o distanciamento (4)



Equacao quimica:
Cl + CINO = NO +dl,

il

Depois da colisdo

Antes da colisdo Colisao
(a) Colisao eficaz

N

P

Depois da colisdo

Antes da colisido

(b) Colisdo inoperante

Fig. 14.16 Duas formas possiveis da colisdo entre os dtomos de Cl nas moléculas de NOCL. (2) Com as moléculas orientadas apropria
damente, uma colisdo suficientemente enérgica leva a reacao. (b) Se a orientacao das moléculas ndo for conveniente, nao ha reagiao:




i Efeito ESTERICO ou Fator Probabilidade (p)

Q!

reactlon

Reactlon

.

\

Cone of
successful
attack

E a fracao de colisoes nas quais as
moléculas estao orientadas a reacao.




3. Colisao com orientacao favoravel e com
energia adeguada.

Assim como uma bola ndo consegue alcancar o topo do “morrinho”
se nao rolar com energia suficiente até o “morrinho; uma reacao nao
ocorre se as moléculas, ao colidirem com orientacao favoravel, nao
possuirem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energética.




Equacao de Arrenius

A fracao de moléculas, £,
com energia igual ou
superior a £, é:

By

n 2x1073

1x1073

180 190 200 210 220 230 240 250
Temperature (°C)

Fraction of molecules

|
Lower temperature |

I—Iigher tlemperature
|
|

|
"= Minimum energy

| :
| needed for reaction, E,
|

|

Kinetic energy




Constante de velocidade:
i para um processo bimolecular

velocidade a Z o [A] [B]

velocidade @ 7 O E ivcica

Z = Z,[A]'[B] —
velocidade a Z [A]'[B]’

Efeito ESTERICO ou Fator Probabilidade (p)

_p RT
k = p(eE“ )Zo

Na equacao quimica:

A, +B, 5 2AB

Obs.: Para os processo elementares os

. . X y| expoentes das concentragoes correspondem
ve lOC ldade — k [AQ] [Bz] aos coeficientes da equacao balanceada.




Teoria do Estado de Transicao

iNa equacao quimica:
A,+B, © [AB]S 5 2AB

[AB,*

Fnergin potencinl

Coordenadas de reacao —

(a)




DETERMINACAO DA ENERGIA DE

ATIVACAO: E,

Rearranjando a Equacao de
Arrhenius, obtém-se:

1

R \T

k=Ae ™™ o Ink = (— E, j(—] +InA —9

E. (kJ/mol)
R =8,314 J/K.mol

e
5—8

—10

el

D

0.0019

0.0020

1/T

0.0021

Para duas temperaturas, a relacao entre as constantes de velocidade é:

E

1

1)

Ink, —Ink, = Ra

L

iy

0.0022



Energia potencial

Complexo

ativado
L

Energia
de ativacao

Reagentes
AH<0

Produtos

Transcurso da reacao

Reacao exotérmica

Energia potencial

Complexo

ativado
A
Energia
|[de ativaciio
— Produtos
AH>0
v v
Reagentes

Transcurso da reacao

Reacao endotérmica



i CATALISE

s. E o fenOmeno em que uma
quantidade relativamente pequena de
um material estranho a estequiometria
— 0 catalisador — aumenta a velocidade
de uma reacao quimica sem ser
consumido no processo (IUPAC, 1976)

A definicao de catalisador esta baseada na idéia de
velocidade de reagao =» dominio da cinética quimica

42



CATALISE

Um catalisador € uma substancia que aumenta a velocidade de uma
reacao quimica, sem ser consumida durante essa reacao.

Um catalisador aumenta a velocidade de uma reacao por diminuir a sua

energia de ativagao. k= A.exp(-E/RT) E, 1 k 1

A+B A+B

Potential energy
Potential energy

uncatalyzed i catalyzed T

Reaction progress Reaction progress

VeIOCidadereagéo catalisada ~ VEIOCidadereagéo nao catalisada



CATALISE

= Existem dois tipos de catalisadores:
Homogéneos e heterogéneos.

Catalise homogénea: o catalisador encontra-se na mesma fase dos
reagentes e produtos

Catalise heterogénea: o catalisador encontra-se numa fase diferente dos
reagentes e produtos




Catalise Homogénea
Exemplo: decomposicao da H,0,
catalizador: Br —(NaBr)

(b)

Reacio nio catalisada

2H,O, +
2Br +2H*

Energia —>

H,0, + 2H,0 + Br, \

a‘\ 2H202 + OZ +
N\ 2Br-+2H*

Avanco da reacio




CATALISE HETEROGENEA

Exemplo: Processo Haber (produz NH;)
(Haber recebeu o Prémio Nobel em 1919).

Um dos mais importantes processos industriais — mateéria-prima para

industria de fertilizantes (nitratos) — dezenas de milhdes de toneladas
sao produzidas anualmente (alimentacao e explosivos).
Haber: Nobel pela invencao do processo catalitico;
Bosch: Nobel pela tecnologia a altas pressoes

A sintese de Haber da amonia

Fe/Al,O,/K,0

<@ P N, (g) + 3H, (g) > 2NH; (g)
catalisador




Conversores Cataliticos

Recolha de gases
de escape

Tubo de escape Extremidade do

\ tubo de escape
J /
_— L a— |
Compressor de a’r:_fonte \ g
de ar secundario Conversores \
Cataliticos

CO + Hidrocarbonet do sof bustso + O Conversor CO, + H,0

Idrocarbonetos que nao sofreram combDustao 2 CataIItICO > 2 2
2NO + 2NO, Conversor | ,y, + 30,

catalitico




CATALISE ENZIMATICA

= As enzimas sao catalisadores biologicos.

= As enzimas atuam apenas sobre moleculas especificas,
chamadas substratos (ou seja, reagentes), deixando
iInalterado o resto do sistema.

= Uma enzima é tipicamente uma proteina de dimensdes elevadas que
contém um ou mais centros ativos. E nesses centros que ocorrem as
interacdes com as moléculas de substrato. Estes centros ativos tém
estruturas compativeis apenas com certas moléculas com uma relacao
topoldégica semelhante a que existe entre uma chave e a respectiva
fechadura.

E+S —ES )
ES — P+E



CATALISE ENZIMATICA

2

Substrate Products
4 -
Enzyme Enzyme-substrate Enzyme

complex




EFEITO DE UM CATALISADOR
ENZIMATICO NUMA REACAO QUIMICA

Reacdo ndo catalisada Reacao catalisada por uma
enzima

w

E+S

Potential energy

ES

Potential energy

__

P E+P

Reaction progress Reaction progress

A reacao catalisada ocorre num mecanismo em duas etapas. A segunda
etapa (ES — E + P) é a etapa que controla a velocidade da reacéo.



