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Energia x Tempo nas reacoes quimicas

Reacgao AG°, KJ/mol | Velocidade
2HNO; ) + Ca(OH),, 2 Ca(NO;),,, + 2H,0,, -128 Rapida
C giamante) T O2(q) 2 €Oy -397 Lenta
C grafite) T O2() 2 COyg) -394 Rapida
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Velocidade das reacoes quimicas
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Velocidade das reacoes quimicas

aA+bB > cC+dD

- Aconcentracao
" Atempo
| | A[A] | A[B] 1 A[C] 1A[D]
Velocidade= —— = —— =_ S
a At b At ¢ At d At

Meia-vida de uma reagao, t,, - tempo necessario para que
a concentracao de uma reacao atinja metade do seu valor
inicial - [A]t,, = 72 [A],.




Velocidade das reacoes quimicas

v’ Lei da Velocidade

Equacao que mostra como a velocidade depende
das concentragcOes dos reagentes

aA+bB > cC+dD
Velocidade = k[A]™ . [B]"

K - constante de velocidade;
depende da temperatura;
valor alto de k (~10° ou maior): reacao rapida;
valor baixo de k (10 ou inferior): reacao lenta.



Velocidade das reacoes quimicas

v Ordem da reacao

Velocidade = k[A]™ . [B]"

m e n - tipicamente numeros inteiros e pequenos;
m -reacao de ordem “m” em relacao a A;

n - reacao de ordem “n” em relacao a B;

m + n - ordem global da reacao.



Fatores que afetam a velocidade
das reacoes quimicas

v Estado fisico dos reagentes;
v' Concentracao dos reagentes;
v Temperatura da reacao;

v Presenca de catalisador.



Teoria das Colisoes

Colis@o eficaz; a
reagao ocorre e
o Cl, é formado.

o ¢ e W

Antes da colisdo Colisao Depois da colisao
possivel; sem Cls.

wd f o P

Antes da colisdo Colisao Depois da colisiao

Colisdo ineficaz;
nenhuma reagdo é

* Orientacao;
* Energia.



Teoria das Colisoes

(O complexo ativado é formado.]

A molécula se dobra;] \\

a ligacago C—N
comega a se quebrar.
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é formada.
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Energia potencial

H,C—C=N

Progresso da reagao




Fatores que afetam a velocidade
das reacoes quimicas

Solido Liquido Gasoso
Reacgobes Reacgbes Reagbes
na superficie lentas rapidas
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Fatores que afetam a velocidade
das reacoes quimicas

> Concentracao; >V

> P >V

gases’ gases




Fatores que afetam a velocidade
das reacoes quimicas

l
T mais baixa . Energia minima

| necessaria para a reagao, Eg,.

T mais elevada

Fracao maior de moléculas
reage a temperatura mais
elevada.

Fracdao de moléculas

Energia cinética

> Temperatura; > Energia cinética; > Velocidade.



Fatores que afetam a velocidade
das reacoes quimicas

Arrhenius - estudo do efeito quantitativo da temperatura na velocidade de
reacao - Equacao de Arrhenius:

—E_/RT
k=Ae ™

E E
— — a 10 k=10 A_ a
Ink=1In A4 o7 g g 2 303RT

k = constante de velocidade.

A = fator pré-exponencial. E uma medida da frequéncia com que as moléculas colidem
R = constante universal dos gases: 8,3145 J.K-1.mol-1

T = temperatura absoluta ou termodinamica em kelvin (K)

E_ = energia de ativagao (J/mol).



Fatores que afetam a velocidade
das reacoes quimicas

In(k [10%cm3mol1s 1))

5=
2NO, — 2NO + 0O,
4,5
44
3,54
coef. angular = -E,/R
34
2,54
2
1,5 -
] Ink=InA+(-E_/R)VT
= a + b x
0,5- Y
O 1 I 1 ]
0,0015 0,00155 0,0016 0,00165 0,0017

1/T [1/K]

Determinacao experimental do valor de energia de ativacao;
Pontos - valores experimentais.



Mecanismos de reacao

potencial

o

Eneregia

aA+bB > cC+dD

inicio

Estado de
transicao

Estado de
transicao

Intermediario

Produtos

Reagentes

"

Progresso da reagio

fim

Mecanismo da reacao: etapas de
uma reacao;

Reacoes elementares:

reacdes que ocorrem em uma
unica etapa;

Etapa lenta: determina ou limita a
velocidade da reacao.



Catalise

potencial

Energia

Reacdo nao catalisada

2 H,0,
2H,0, + 2Br +2H'

Reacao
catalisada 2 H,0 + O,
2 H,0 + O,+

2Br~ +2H*

Progresso da reacdo

Homogénea;

Heterogénea.

v' Nao afeta a entalpia nem
a constante de equilibrio
da reacao;

v' Nao aumenta o
rendimento da reacao -
produz a mesma
quantidade de produto,
mas num periodo de

tempo menor;

v Acelera tanto a reacéao
direta quanto a reversa,
pois diminui a energia de
ativacao de ambas;

v’ Participa da reacao, e
pode ou nao ser
consumido durante o
processo.



Catalise Homogénea

Estratosfera - estado de equilibrio

Etapa1: O, +luzUV -0 +0

Etapa2: O+ 0O, + M — O; + M + calor

Sendo M uma particula qualquer que absorva parte da energia liberada na
segunda etapa.

O ozbnio criado na segunda etapa pode reagir com a luz UV:

Etapa 3: O; + luz UV — O, + O + calor



Catalise Homogénea

CFCs como catalisadores
Luz UV - da ligagao C-Cl, liberando um atomo de cloro:
Etapa 1: CF,Cl, + luz UV — CF.CI- + CI-
Etapa 2: ClI- + O; — CIO- + O,
Etapa 3: CIO- + O — O, + CI-

v" Um Unico atomo de cloro pode destruir milhares de moléculas de oz6nio.
0,+Cl-— 0,+CIO-
Cl0-+0, - 20, +Cl

20, = 30, Reacdo Global




Catalise Heterogénea

Hid;ogénio

H, e C;H,4 adsorvidos na Depois que a ligagio H—H se
superficie metilica. quebra, dtomos de H migram ao
longo da superficie metdlica.

Um dtomo de H livre se ligou ao
H,C, para formar o
intermedidrio C,H, (grupo etila).

O segundo H livre prestes a se Etano, CH,, se dessorve,
ligar ao intermedidrio C,H, para ou seja, se libera da
formar CH,. superficie metdlica.

Metais;
Enzimas.




Analise da ocorréncia de transformacao quimica

AG < 0 - sistema termodinamicamente instavel - reacao espontanea;
Tempo de reacio = ?
AG < 0 - sistema termodinamicamente instavel - reacao espontanea;

Energia de ativacao alta - sistema cineticamente estavel,

Nao ocorre reacao!

AG < 0 e Ea baixa:
sistema termodinamica e cineticamente instaveis;

reacao espontanea e ocorrera rapidamente.



