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Cinética Quimica
* Durante uma reacao quimica, duas coisas ocorrem

* A concentracao dos reagentes diminui, pois vao sendo consumidos

* A concentracao dos produtos , pois vao sendo gerados
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Em cinética

Em fisica: ..
quimica:

Velocidade das reacoes quimicas

A molecules

Alreagentes]
vr==--
B molecules At

Number of molecules

Alprodutos
. [p |

Unidade de velocidade i v =mol/L.s

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA. 3



ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX 21/10/2020
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.

Variacao da concentracao com o tempo

C,Hy,Cl,, + H,0, - C,H,OH + HC]

TABELA 14.1 Dados de velocidade para a reacao de C,H,Cl com agua

Tempo, t(s) [C,H,Cl] (mol/L) Velocidade (mol/Ls)

0,0 0,1000
50,0 0,0905 N T T [
100,0 0,0820 .. N S
150,0 00741 16 x10°
200,0 0,0671 — 14 x10°
300,0 0,0549 D ¥ B oy
400,0 0,0448 T O
500,0 0,0368 = 0,80 x107
800,0 0,0200 — 0560 x10™
10.000 0

Velocidade instantanea X Velocidade média

* A velocidade instantanea é aquela obtida em
\ Velocidade . ,
staTtAfGA Bt = 0 qualquer instante de tempo, através da
(oelpeidacainisia) inclinacdo da tangente da curva

« A é aquela obtida em um
determinado intervalo de tempo ou no total

Velocidade instantanea
c Alreagentes) 0,060 — 0,100
at=600s ’ ’ -4
At 200 — 0 x10™"mol/Ls
Alreagentes] 0,020 — 0,045

= —] -5
AL 300 — 200 6,3x10"°>mol/Ls

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo (s)

A velocidade diminui com o tempo!
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Velocidade da reacéao e estequiometria

aA + bB — ¢C + dD

Velocidade = - 1@ = 1 AB] =1 AlC] :l [D]
a At b At ¢ At d At

Onde: A e B sdo os reagents; C e D sdo os produtos
a,b,c,d sdo os coeficientes estequiométricos

2 > 4 + ]

1
V=
2

Exercicio em aula

Determine as equacoes de velocidade para as seguintes reacgoes
2 Hy030a9 = 2 Hy0q) + Oy
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Evidéncia visual do andamento de uma reacao

Brs(ag) + HCOOH(ag) — 2H+(aq) + 2Br (aq) + CO,(g)

Efeito da concentracao sobre a velocidade

* Em geral, a velocidade aumenta a medida que as concentracoes aumentam.

NH ") + NOy () = Ny + 2 HyOy)

Numero do experimento Concentragao inicial de Concentragao inicial de
NH," (mol/L) NO,” (mol/L)

Velocidades iniciais
observadas (mol L™ s™)

0,0100 0,200
0,0200 0,200
0,0400 0,200

54 x107
10,8 x 107
21,5 x 107

0,0600 0,200

0,200 0,0202
0,200 0,0404
0,200 0,0606
0,200 0,0808

RN DN G W N

32,3 x107
10,8 x 107
21,6 x107
32,4 x107
433 x 107

Concluimos que a velocidade é o« [NH,*][NO,]
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Lei de velocidade (reacoes elementares)

ocorre em 1 Gnica etapa

Velocidade = k[reagente 1]"[reagente 2]"

* Dizemos que a reagao é de ordem m para o reagente 1 e de ordem n para
0 reagente 2

‘A de reacdo é a (m+n+..)
*Uma reacao pode ser de ordem zero se m, n, ... sdo zero

* Os valores dos expoentes (ordens) devem ser determinados experimentalmente
(NAO estao relacionados com a estequiometria)

Determinacao experimental das ordens de reacao

[F>] (M) [CIO,] (M) Initial Rate (M/s)

.0.10 0.010 12 x 1072
.0.10 0.040 4'8 % 1077
3.020 0.010 24x 1073

Fa(g) + 2C10,4(g) —— 2FClO4(g)
k independe da concentracao!!
* Em uma , ao dobrarmos a concentracao, a
velocidade dobra

* Em uma reacao de segunda ordem, ao dobrarmos a concentracao, a
velocidade quadruplica

* Em uma , a variacao da concentraciao nao produz
nenhum efeito.

v = k.[F,]%[ClO,]} ordem global =1+1 =2
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Exemplo
Determine a equacao de velocidade e as ordens para a seguinte reacgio a 25 °C:

2 NOy, + Cly,, — 2 NOCl,,, v =k.[NO]*[CL,]¥

Experimento [NO] (mol/L) [CL,] (mol/L.) Velocidade inicial (mol/L.s)
1 0,250 0,250 1,43x106
2 0,500 0,250 5,72x106
3 0,250 0,500 2,86x106
4 0,500 0,500 11,4x106

v, 143x107° [ 0,25%.0,25” = 2 1
v, 5,72x10-6 _ %.0,50%.0,257 v = k.[NOJ%[Cly]

Para NO = 2% ordem
,257 Para Cl, = 1* ordem
507 Ordem global = 3

v,  1,43x107° k.
vy 2,86x1076 k.

e}
4
o)
4

5 x
=
o

0 0
6,25%.0

)

Exercicio em aula

Determine a equacao de velocidade e as ordens para a seguinte reacao a 25°C

2NO, + Oy, — 2 NO2
Experimento [NO] (mol/L) [O5] (mol/L) Velocidade inicial (mol/L.s)
1 0,02 0,01 0,028
0,02 0,02 0,056
0,02 0,04 0,112
0,04 0,02 0,224
0,01 0,02 0,014

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
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Relacoes da concentracao com o tempo (Lel integrada)
Reacao de primeira ordem: A — produtos

Definigio de | Al4] Lei de
velocidade: At velocidade:

_ a4
ou ——- k.[A]

Integrandode t =0
at=t, temos:

L L

Determinacao grafica do valor de k (1* ordem)

* Se [A];/ [A], for medida em laboratoério ao longo de um tempo, o
valor de k pode ser determinado experimentalmente

In [A], = (—k)() + In[A],

O

y = mx+ b
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Aplicando a lei de velocidade integrada

* Se [A], e k forem conhecidos, a concentragao [A]
esperada para um intervalo de tempo ([A],) In —=
pode ser determinada [4],

= —kt

= —kt

] 001 _ 54x1072 ¢t
"oos = T

In0,2 =—5,4x10"2% ¢

Aplicando a lei de velocidade integrada

* Se k é conhecido, pode-se calcular o tempo decorrido
até que uma fragao especifica [A], / [A], seja obtida

[NO,],
= 0,01 ou 1%
[NO,],

In0,01 = —3,6x1073 .t
n0,01

t=———F—
3,6x1073
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Exercicio em aula
O perodxido de hidrogénio (H,0,) se decompde sob uma reacao de 1* ordem a 20°C.
2 HZOQ(aq) —> 2 HZO(I) + 02(g) k= 1,06X103 min-!

= —kt
a-) Qual a fragao restante apoés 100 minutos?

b-) Se [HyOu);1i0ia1 = 0,02, quanto tempo leva até que metade dela seja decomposta?

Meia-vida e reacoes de primeira ordem

* A meia-vida (t,,,) é o tempo de reagao necessario para que uma concentragao
atinja metade de seu valor inicial

» Bastante usada em processos de decaimento radioativo (1* ordem)

* Para uma reacao de primeira ordem, ela

Se [A]; = % [A], entdo % —_

[A],
ln = —kt _0,693 = _k'tl/Z
[A],

0,693
ln§=—k.t1/2 tl/Z = T
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Meia-vida e decaimento radioativo

1 meia-vida

10.09g [A] . —
5009 ) |
2 meias-vidas
I (Al = (4]
: 1.25g 4
@ 3 meias-vidas
1

1 2 3 —
Number of half-lives [A]t - 8 [A]O
(1 half-life = 5730 years)

%)
o

]
w

Carbon-14 remaining (%)

b
n

o

[=]

Radioactive isotope Half-life Radioactive isotope Half-life n meias-vidas

Uranium-238, ZggU 4,5% 10° years  Iodine-131, 12%1 8.1 days

Carbon-14, ugf 5.7 X 10° years  Bismuth-214, EégBi 19.7 minutes

: -4
Strontium-90 gSr 28 years Polonium-214, zézPo 1.5 X 10" seconds

Exemplo
Descobriu-se que o solo, nas proximidades da instalacao de processamento nuclear
em Rocky Flats, no Colorado, Estados Unidos, estava contaminado com Pu-239,
radioativo, cuja meia-vida é 2,4 x 10* anos. A terra foi colocada em tambores para
armazenamento. Quantos anos serao necessarios para que a radioatividade caia a
25% do seu valor inicial? Quantas meias vidas sao necessarias?

_ 0,693 [Pul, = 0,25 [Pul,
b2 = k 1 meia vida ---- 2,4x10% anos
2,4x104 = ,k In [Pu], = —kt X = 2 meilas-vidas

0,25[Pu
_ 0,693 lng = —2.89x1075.¢
= 2,4x10 [Pul

n0,25

<= 2.,89x10 anos! t=———=48x10*anos ou 48.000 anos
k ,89x10° anos 3 89% 105

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA. 12



ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX 21/10/2020
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.

Exercicio em aula

Em 1972, trigo contaminado com metil-mercurio foi liberado para consumo
humano no Iraque, resultando em 459 mortes. A meia-vida do metil-merctrio no
organismo é de 70 dias. a-) Quantos dias sdo necessarios para que a quantidade
de metil-mercirio caia a 10% do valor inicial apos a ingestao? b-) A quantas
meias-vidas 1sso corresponde ?

Relacoes da concentracao com o tempo (Leil integrada)

Reacao de segunda ordem: A — produtos

Definicio de | _ AlA] Leide |, _ (ap

V= ——

velocidade: At velocidade:

_alA] _ 2
n k.[A]

Integrandode t =0
at=t, temos:

= k.f dt
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Determinacao grafica do valor de k (2% ordem)

* Reacao de segunda ordem

Relacoes da concentracao com o tempo (Leil integrada)

Reacao de ordem zero: A — produtos

Definigao de _ A[A] Lei de
velocidade: At velocidade:

d[A]: - k.dt Integrandodet=0

at=t, temos:

Al o= (b
ficdlA]=- k. [)dt

A],

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
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Determinacao grafica do valor de k (ordem 0)

* Reacao de ordem zero

slope = —Fk

Ordem da reagiao

0 1

Lei de velocidade

Lei de velocidade integrada

Grifico para determinar a ordem

Inclinagao da reta

Meia-vida

Velocidade = k, Velocidade = k,[A]

[Al, = —kt + [Al, [A], = [A]pe™

2%k,

(nao usado)

thp =

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX

VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
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Teoria das colisoes

1. Para que um produto seja formado, os reagentes deve “colidir” entre si para
formar um estado intermediario chamado de

2. As colisdes devem ser (orientacdo e energia) para conversao a produtos

+
e COLISOES NAO
e EFETIVAS
N

(OF)

NO

O COLISOES
’ 8 E" : 0 EFETIVAS

NO 0; '

02

Teoria das colisoes

3. As moléculas reagentes devem ter energia cinética suficiente para que as
ligacoes se quebrem e a colisao leve a geracao dos produtos. Essa energia, é
chamada de

Endotérmica Exotérmica

I’ O que é mais facil (e leva
menos tempo), pular o meio fio
(10 cm) ou um muro de 10 m??

‘.E“(imcrsu)

Produtos Reagentes

E (inversa)

Energia potencial —»
Energia potencial —»

Reagentes Produtos

0 . - 00000 .
Progresso da reagao Progresso da reagdo
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Fatores que influenciam a velocidade da reacao

+ Existem quatro importantes que

a velocidade das reacoes:
—a concentracao dos reagentes
—o estado fisico e area superficial dos reagentes

—a temperatura na qual a reacéo ocorre

—a presenca de um catalisador

Influéncia da concentracao na velocidade

Onde vocé esperaria que houvesse maior chance de colisées??

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
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Influéncia do estado fisico e area superficial na velocidade

Qual deve se enferrujar mais rapido? Qual deve queimar mais rapido ?

Influéncia da temperatura na velocidade

Por que os alimentos duram mais

tempo na geladeira / freezer?

Por que os alimentos cozinham mais

rapido em uma panela de pressao?

Valvula de i
/seguranga Diagrama de Fase da Agua

& 0

Glﬁ

—_— 1 F

Pressao (atm)

o = N

Liquido __]

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)
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Temperatura X Velocidade da reacao

*Uma vez que a lei da velocidade nao contém nenhum termo de temperatura,
a constante de velocidade deve depender da temperatura

NyOs = 2 NOgy + %2 Oy

Temperature

o) k (/s)

45.0 48 % 1074
50.0 88 =107
55.0 1.6 x 1077
60.0 2R 107

Temperatura (°C)

Equacao de Arrhenius

*Uma vez que a lei da velocidade ndo contém nenhum termo de temperatura,
a constante de velocidade deve depender da temperatura

k é a constante de velocidade

A é chamada de fator de freqiiéncia (probabilidade de uma colisido favoravel)
E, é a energia de ativacéo

R é a constante dos gases (8,314 J/K mol)

T é a temperatura em K

Tanto A como E, sdo especificos para uma determinada reagao.

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
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Determinacao grafica da Ea

k= Ade™E/RT

—E./RT

Ink = InAe

E,
inte—nt4r

0.0020 0.0021
1/T

Influéncia de Catalisadores na velocidade

- Catalisadores: Sao substancias que aceleram uma reacio, criando um caminho
alternativo para que a energia de ativacao seja menor

y— Reacdo ndo catalisada

— Reacdo catalisada

Energia potencial, K|

Caminho da reacdo

* Os catalisadores sao consumidos durante uma reacao

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
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Catalise homogénea

* Reagentes e catalisador estao na mesma fase

Oxygen molecule (Oz)

“"\/

CIO+(’)\L

reaclzon

// \\\

\[.’\' |
“Ww — ¢

OI

Natural ozone preduction

a
] + | e— ¥ 4
= 4 it « 3
& Oxygen atom (O)
2 a
—

1 Ultravicrhet
light ] Oy

__,-' ] +
- / e il
>

MNatural ozone destruction

Chlorine atom (Cl)

CI + 03 onne
reactnon destruction
/K\\\

Chlorme monoxide (CIO)

Chlorine
cataly'nc
cycle

ClO+0—=+Cl+0;

Ozone Destruction Cycle 1

Ozone (Oz)

Cl+ 03+ ClO+ 0Oz

Net:O + O; + 20,

Catalise Heterogénea

* Reagentes e catalisador estdao em fases diferentes

* Catalisador de reducgdo (Rh, Pt)

NO + CO — 1/2 N, + CO,
NO, + CO — 1/2 N, + CO,
2N20—’2N2+02

* Catalisador de oxidagao (Pd, Mo)

Hidrocarbonetos + H,0 — CO + CO, + H,
Hidrocarbonetos + O, — H,0 + CO,
Hidrocarbonetos + NO — N, + H,O0 + CO

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
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Oxygen molecule (O3)

Entenda como funciona o Catalisador

Carcaca metdlica

Suporte ceramico

Revestido com 6xido
de aluminio, contém
metais ativos

Emissoes toxicas
provenientes
do motor

HC = hidrocarbonetos
€0 = mondxido de carbono
NO, = 6xidos de nitrogénio

Manta expansiva

Fungdes: vedagao, isolante térmico,

fixagdo e protecao mecanica

Saida de
gases
inofensivos

H,0 = dgua
|I Onico

Reacoes

21
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Catalise Enzimatica

substrato

Coenzima
(organico)
—
Cofator
Apoenzima (inorganico) Holoenzima

(forma inativa) (forma ativa)

Produtos

enzima altera

ligeiramente
WPV~ s.sserato  — ‘ | R
7 r
AV h)

Enzima Compl pl Enzima

Enzima-Substrato Enzima-Produto

E+S=ES==E+P

Sem enzima

E, sem

e - enzima
E. com
enzima

Com enzima

Catalise enzimatica no organismo

O;“

@ Mitochondrion

()H‘v

i o Catalase E’{V“ﬂ

2%

Glutathione
peroxidase
(GPx)

h?"“h

LH;OH Laclase

j r j—o OH HzO OH

Lactose D-galactose D-glucose
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carbénica

+H

-

pmmya

iH'#+ DesoxiHb —» DesoxiHbH"
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Mecanismos de reacao

* A equacdo quimica balanceada fornece informagoes sobre o inicio e o fim da reagao
N0 de reacao fornece a
+ Algumas reagdes ocorrem em uma

NOg) + O > NOy + Oy

*Outras, ocorrem em

Brg(g) + NO(g) —> BY‘ZNO(g) Etapa elementar 1

BrZNO(g) + NO(g) -5 2 BrNO(g) Etapa elementar 2

(soma das elementares)

Mecanismos de reacao: molecularidade
* Alei de velocidade para uma etapa elementar ¢ dada por sua molecularidade

* Molecularidade: ¢ o nuimero de moléculas reagents envolvidas em uma etapa elementar
uma molécula na etapa elementar (processos de 1a ordem)
duas moléculas na etapa elementar (processos de 2a ordem)

— Termolecular: trés moléculas na etapa elementar (processos de 3a ordem)

* Nao ¢ comum vermos processos termoleculares (estatisticamente improvavel)

Molecularidade Etapa elementar Lei de velocidade

Unimolecular A —— produtos Velocidade = k[A]

A + A —— produtos Velocidade = k[A]”
A + B —— produtos Velocidade = k[A][B]
Termolecular A+ A+ A —— produtos Velocidade = k[A]?
Termolecular A+ A +B —— produtos Velocidade = k[A]’[B]

A + B+ C —— produtos Velocidade = k[A][B][C]

Bimolecular

Bimolecular

Termolecular
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Lei de velocidade (Reacoes nao elementares)

+ A etapa determinante da velocidade é a

ETAPA 1 ETAPA 3

Reagentes Produtos

2 NOy) = NOg(, + NO,
NOg) + COy) = NOy) + COyq)  (rapida)

v = k. [NO,][CO]

NOy + COg— COy¢ + NOy)  Reagdo global

v = k.[NO,J?

Exercicio em aula

A hidrazina (N,H,) é produzida pela reagao de Raschig, através dp seguinte
mecanismo proposto:

NHj,q + OCl gy & NHyCl, + OHr, (répida)
NH,Cl,,+ NHj, = NoHz ) + Cly (Ienta)
N2H5+(aq) + OH'(aq) - N2H4(aq> + H20(1> (rapida)

Determine: a-) A equacao quimica global balanceada
b-) A equacao da velocidade para essa reacgao e as ordens
c-) Quais os intermediarios envolvidos

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.




ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX 21/10/2020
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA. 25



