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Cinética de reacao

Estudo de quao rapido os reagentes sao transformados em
produtos ou quao rapido os produtos sao formados

CH,(g) + 30,(g) —> CO,(g) + 2H,0(g) rapida

C (diamante) + O,(g) —> CO,(g) muito lenta

Além de informacdes sobre a velocidade com que as
reacdes ocorrem, a cinética também lanca luz sobre o
mecanismo da reacao (exatamente como a reagao ocorre).



Exemplo

2 Hy0y(aq) — 2 H,0(l) + 0,(g)
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Cinética de reacao

2 H,0x(2q) — 2 H,0(l) + 0,(g)

o x e y = ordem da reacdo

Velocidade de reagdo = - C%QZ] - d[:;O] = 2x d_g%l em rEIagéo d
cada reagente

(H;0;]

Oxigénio
X e y = numeros inteiros (0, 1, 2,
etc) ou fracionados

Peréxido de hidrogénio

0 Tempo

A ordem global da reacao é igual a
soma das ordens para cada reagente 4




Cinética de reacao
Fatores que afetam a cinética de reacao

* Temperatura
* Pressao

* Concentracao
e (Catalisador

temperatura, pressdo e concentracao

dominam os parametros de frequéncia de
colisao molecular




Teoria de colisao

O numero de colisdes efetivas depende da quantidade de
energia envolvida, do numero total de colisdes e da orientacao

V = k[A]*[B]' = Zpe(_IA??a)

Z = frequéncia de colisao
o = fator estérico (orientagao)



Teoria de colisao
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frequéncia

orientacao




Teoria do Estado de Transicao

* 1930, Eyring, Evans e Polanyi: explica as velocidades de reacao de rea¢cdes quimicas.

» Transition state theory (TST) assume um tipo especial de equilibrio quimico (quase-
equilibrio) entre reagentes e um complexo ativado (estado de transicao).

* O estado de transicdo é uma estrutura intermediaria (mas nao um “composto
intermediario”) em equilibrio com reagentes e produtos.
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Energia de Ativacao

Teoria da colisao:

Explica a velocidade das reagdes quimicas
1. Moléculas precisam colidir para reagir
2. Moléculas precisam possuir um minimo de energia cinética

3. Moléculas precisam ter uma orientacdo correta para resultar em reacgado

Number of effective collisions

Rate o« -
time




Energia de Ativacao

Teoria da colisao:

Explica a velocidade das reagdes quimicas
* Moléculas precisam colidir para reagir
* Moléculas precisam possuir um minimo de energia cinética

* Moléculas precisam ter uma orientacdo correta para resultar em reagao

Rate o Number of effective collisions
time




Energia de Ativacao

Gibbs Free Energy

Reactants

Products

Reaction Coordinate

Reaction: HO" + CH,Br - [HO---CH;---Br]* - CH,OH + Br

Wikipedia

Teoria do estado de transicao:

* Define a energia de ativacao de uma
reacao
* Define as caracteristicas do

complexo ativado



Energia de Ativacao

Energia minima necessaria para uma reag¢ao quimica ocorrer.

Uma energia de ativacdo baixa significa que uma reacao ira ocorrer
rapidamente, enquanto que uma energia de ativacao elevada
significa que a reacao ird ocorrer lentamente.

Mede a diferenca de energia entre os reagentes e o estado de

transicao.




Energia de Ativacao

Caracteristicas do complexo ativado (estado de transicao, ET#):

1. Instavel
2. Energia potencial € maior do que reagentes ou produtos
3. Decompde em reagentes ou produtos — equilibrio quimico

AS®  AHP asty (_an?
Van’t Hoff: InK = ? " RT — K =g\ R Jo\ ET

—E

Equacao de Arrhenius: a
k=Ae*"

Diferenca de energia entre o ET# e reagentes (E, avan¢o) ou de produtos (E, reverso)

Energia de ativacao (E,):



Energia de Ativacao

Alta E, esta

relacionada com o fato

que a quebra da

Gauche butane

AH® T =09 keal

ss-2ikal - ligagao precede a

Anti butane

00,7 TH,O formacao da ligacao.

Degree of rotation ——> Reaction coordinate ——>
A B

E possivel determinar a estrutura do estado de transicdo?



Como determinar a velocidade de reacao

* avelocidade da reacao é determinada
pelainclinacao (tangente) da curva de &
mudanca de concentracao de reagente
ou de produto

[] y
* ainclinagao no comeco da a velocidade A

inicial (vo) X
gradient =5
* ainclinacdo diminui a medida que a a
reacao procede (desaceleragao)
Time
V = ol — 0LP] Unidade = mol x L1 x st
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Exemplo

C,H,Cl(aq) + H,0(/)—— C,H;0H(aqg) + HCI(aq)

Nesta reacao, a
concentracao de
clorobutano, C,H4Cl,
foi medida a varios
tempos, t.

Time, £(s) [C4HyC1] (M)
0.0 0.1000
50.0 0.0905
100.0 0.0820
150.0 0.0741
200.0 0.0671
300.0 0.0549
400.0 0.0448
500.0 0.0368
800.0 0.0200

10,000 0

16



Exemplo

Time, £(s) [C4HyCl] (M) Average Rate (M/s)
0.0 0.1000
50. Co.0905 i <G % 10
100.0 0.0820 ~17x10° (?D
150.0 0.0741 — Lo 10
200.0 0.0671 " 1Lalor @
300.0 0.0549 - 122107
400.0 0.0448 Bk fei?
500.0 0.0368 Pisalobrddl
800.0 0.0200 ~Oatt R -
diminui
10,000 0

A [C4Hy)  0.1000 — 0.0905 M
At 50.0 — 0.0 s

average rate =

17



Exemplo

C,HsCl(aq) + H,0(/)—— C,H,0H(aq) + HCl(aq)

0.100

e Um grafico de

Instantaneous

= 0.090 seskond ==
concentragao versus .
tempo para esta Gees
reagao produz uma 0.070
curva como esta. S 0.060
* Ainclinagio deuma = ** T
linha tangente a curva = 0 g rate/att=600s
em qualquer ponto é 0.030 5
a taxa instantanea 0.020 < :
t
naguele momento. 0.010

’ 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Time (s)
18



Ordem de reacao

A ordem dareacao indica a dependéncia da sua velocidade em
relacao a concentracao de seus reagentes.

* Ela é definida como a somatdria dos expoentes das
concentracoes na lei de velocidade.

* Nao deve ser confundida com a estequiometria da reacao

d|A
Ordem Zero olA] = ko[A]°
dt
d|A
Primeira Ordem % = k,[A]*
0[A]
Segunda Ordem —— = k2 [A]* % = k,[A]*[B]*

19



Ordem de reacao

e Uma reacao é de ordem zero em um reagente se a variacao da concentracao
daquele reagente nao produz nenhum efeito.
e Uma reacao é de primeira ordem se, ao dobrarmos a concentracao, a velocidade

dobrar.
e Uma reacao é de ordem n se, ao dobrarmos a concentracao, a velocidade

aumentar de 2".
e Observe que a constante de velocidade nao depende da concentracao.

—_—
—
S

ordem zero

—_—
—
=3

[Reagente]
[Reagente]

segunda ordem

primeira ordem

0 Tempo 0 Tempo 20



Reacdo de Primeira Ordem

(CH3)3C'BI’ + OH- =— (CH3)3C-OH + Br

lenta
(CH3);C-Br

(CH3);C* + Br velocidade = ky[(CHz)3C-Br]

rapida
(CH;),C*+ OH bl (CH;3);C-OH  velocidade = k,[(CH;);CT][OH]

ESTAE A EQUACAO DA VELOCIDADE DA REACAO

velocidade = k;[(CH;);C-Br]

21



Reacdo de Pseudo-Ordem

E A ORDEM DE UMA REAGAQ COM RELAGAO A UM DOS REAGENTES,

QUANDO 0S OUTROS ESTAO EM EXCESSO

A + B— produtos

se para esta reacao a expresao da velocidade for:

velocidade da rea¢ao = k [A] - [B]

se a velocidade de reacdo for determinada variando-se a [A] e mantendo [B] muito maior (excesso)

velocidade da reacdo = k' [A] em que k' =k [B]

esta reacao sera de PSEUDO PRIMEIRA ORDEM com relagdo a A

22



Como determinar a ordem de uma reacao

**Método da velocidade Inicial
**Uso de equacdes de velocidades integradas

~

CONCENTRACAO

EM LUGAR DE TRACAR A TANGENTE, ESCOLHER UM INTERVALO EM QUE:

Al 1< 10%

[ ]INICIAL

23



BrOs(aq) + 5Br(aq) + 6 H*(ag) — 3 Br,(aqg) + 3 H,0(l)

Considere os seguintes dados de concentracao de reagentes e de velocidade inicial,
obtida a partir da curva de variacao da concentracdao de BrO; em fung¢ao do tempo

“ [BrO3](aq) | [Brl(aq) [H*](aq)

1 0,10 0,10 0,10 1,2 x103
2 0,20 0,10 0,10 2,4x103
3 0,10 0,30 0,10 3,6 x 103
4 0,20 0,10 0,20 9,6 x 103 24



Exemplo

BrO;(aq) +5 Br{aq) + 6 H(aq) — 3 Bryfaq) + 3H,0()

d -
velocidade de consumo de Br0," = - M =k[Br03'][Br'] [H+]2
dt

Qualquer um dos experimentos gera um valor de k

Exemplo:
L3

)

g {00 = s i mol., o= 12(mol3xs
(24x1073 =) = k x (0,20 —) X (0,10——)x (0,10—)

25



Velocidade integrada

Ordem da reagdo Equacdo da velocidade Velocidade integrada

[Alo
Ordem zero 7 = ko[A]° [4], = [4], — ty)s = -
[Alo _
Primeira ordem a[v] = ke [A]! In E = kt ou t)s = 2 _ 0,693
ot k k
In[A], = In[A], — kt
Segunda ordem . = k,[A]? ! 1 — + kt ti/2 = —1
ot 2 [A]t [A]o Y2 k[Al
av] In==Fktou
S = kA [B] ,
Pseudo primeira ordem at 2 ln[A]t = ln[A]O — k't In2 0,693

T T T
com B em excesso Onde k' = k[B]

Meia-vida é o tempo que a concentracao de um
reagente leva para diminuir para a metade do
seu valor inicial.

26



Exemplo

A seguinte reacdo:

A — B+C

foi efetuada a uma determinada temperatura.
A medida que a reacdo prosseguia, a concentracdo do reagente A
foi determinada, em tempos bem definidos. Os dados coletados

foram tabelados e constam do slide seguinte. Com base nesses dados,

determine a ordem dessa reacdo

27



Exemplo

tempo
(min) [A] In [A] 1/[A] [A]
000 2000 0693 05000  (Movdmd
100 1488 0397 06720
200 1107 0102 09033
300 0823 0195 122
400 0612  -0491 163
500 0455 0787 220
600 0338 1085 295
700 0252 1378 397
800 0187 -1677 535
900 0439 -1973 7.9
0.103 -2273 971

1000

29
20

;3

curva experimental

tracada com os dados

| | | 1 | |

| NN S
g3 3 4 38 7 89 10

tempo (min)
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A dependéncia da concentracido com o tempo € uma exponencial

Portanto, a ordem da reacao nao pode ser zero, para a qual
esperar-se-ia uma reta em que a constante de velocidade € a
tangente.

Poréem, a reacao pode ser de primeira ou segunda ordem.
Para decidir esta questao, serao construidos os graficos para

verificacao da relacao linear

29



f . (183-021)
~ 850-150

sendo a=1

tempo (min)

k = 0,300 min-*

ty/2 = 0,693/0,300 min*" =2,31min

1/ [A]

o N A O

12
10

N&o é reacédo de
segunda ordem

tempo (min)

1 1
[A_]t—m-l-kt



m“m

Equacao integrada

Al, =[A l = In[4 _

[A]l: = [A]o — nl[Als = In[4], — [A]t [A]o + kt
[A] em funcao de t RETA CURVA CURVA
In[A] em funcdo de t CURVA RETA CURVA

1/[A] em funcdo de t CURVA CURVA RETA
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