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LISTA DE EXERCICIOS |

1) Para uma reacdo A + B — produtos, determinou-se a variagdo da concentracdo de A (em
temperatura constante). A concentracdo inicial de B foi de 2.5 M. Determine a constante de

velocidade de segunda ordem. Resposta: ky = 0.0092 M-1min-1

104x[A M 100 794 631 501 398
t (min) 0 10 20 30 40

2) Para uma reacéo do tipo A + B — produtos, na condigéo inicial, Ag = Bg = 0.224 M,
determinou-se os seguintes valores da concentragdo de A com o tempo.

[AL,M 0212 0183 0149 0.122 0.084
t(min) 10 40 90 150 300

Determine o valor da constante de velocidade e o tempo de meia vida para esta reacéo.
Resposta: ko = 0.0248 M~1 min-1

3) Para a reagdao NO» + O3 — NO3 + Oy, foram coletados a 10 °C os seguintes dados
relativos a variagéo da concentragdo de NO» com o tempo. A condicdo inicial foi a de igual
pressdo de NO2 e O3. A partir dos dados, determine a ordem de reagéo e calcule a constante

de velocidade. Resposta k = 4.5 x 10° ur

t (s) 0 0.1 0.2 0.4 1.0 2.0
[NO9],M  5.0x10°  2.17x107° 1.10x10™ 5.60x106 2.3x106  1.1x106

4) PH3 € introduzido em um frasco a 600 °C contendo gas inerte. O PH3 decompde-se em
P4 (gas) e Hop, e a reagdo é considerada completa. A presséo total em fungdo do tempo
variou da seguinte forma

Tempo (s) 0 60 120 0

P (mm Hg) 262.40 272.90 275.53 276.40

Encontre a ordem de reaco e calcule a constante de velocidade. Resposta: k = 0.0232 s-1

5) A hidrélise de iodeto de terbutila segue a cinética
tBul + H)O — tBuOH + HI
Esta reacdo foi acompanhada por medida de condutividade fornecendo os seguintes dados:
t (min) 0 2 4 6 8 10 17 22
106 cond/Iml 55 13 20 26 31 36 46 515 65
Determine a ordem de reacdo e calcule a constante de velocidade para este processo.



Resposta: k = 0.0815 min-1

6) Um certo composto organico em solugéo forma radicais livres quando um pulso de laser
incide sobre uma amostra. Supondo a existéncia de recombinacgdo radicalar A+ A — Az
calcule, a partir dos dados de absorbancia do radical em fungdo do tempo, a constante de
velocidade do processo e o tempo de meia vida do radical. ABS =¢;_ | [A]

g5, = 5x 104 mol-lcm1, I = 10 cm. Resposta: ky = 1.8 x 1010 M-15-1,

t (ms) 05 10 15 20 25 30 35 40
ABS(x100) 1.660 1.323 1.100 0.877 0.767 0.656 0.601 0.546

7) Na preparacao de iogurte temos uma populacdo de lactobacilos que age sobre o substrato
(Leite). A cinética para o processo pode ser representada por:

L+S —2-52L+P

L—L15 R

onde L = lactobacilos
S = substrato
P = produtos
R = residuo

(i) encontre a concentracdo de lactobacilos com o tempo supondo que a concentracdo de
substrato permanece constante (adicionado constantemente).

(i) Em um experimento em que a concentracdo de substrato ndo foi constante, um
bioquimico observou o seguinte comportamento da variacdo da concentracdo de lactobacilos
com o tempo. Indique no grafico a regido que poderia ser usada para estimar o valor de k1.
Estime numericamente esta constante.

8) Dado o seguinte mecanismo:

1
Al —— B
KL

B+C—= P

Ka

condi¢Oes iniciais: A(0) =Ag; B(0) =0; C(0) =Cy>> Ay ; P(0) =0.
(a) Descreva as equacdes de velocidade para 0 mecanismo
(b) Tomando as condic¢bes iniciais e a hipotese de estado estacionario, obtenha a expressao
integrada para A(t).
(c) Faca um grafico se possivel linearizando [A] versus tempo.



(d) Obtenha a expressdo para tempo de meia vida em relagcéo ao reagente A.
(e) Expresse P em funcéo de t e das constantes cinéticas de velocidade, e construa uma curva
tedrica (simulada) para P(t).

9) Considere a seguinte reacdo autocatalitica de segunda ordem

A L> B+ ...

com velocidade de

_d[A]

i = KLAIB] [AI(0) = Ao [B](0) =Bo

Discuta esta cinética de reacdo autocatalitica. Determine a forma integrada da lei de
velocidade em termos de B, e por simulagdo ponto a ponto construa a fungdo B(t) = B(t, k,
Ao, Bo).

10) Uma espécie quimica A apresenta o seguinte processo de decomposi¢cdo completo.
k
A —15B
k
A —25C

A concentracdo de A foi monitorada no tempo e obtiveram-se 0s seguintes dados:
t (min) 0 0.2 0.4 0.8 1.2 1.6
[A]x100, M 1.000 0.869 0.756 0.571 0.432 0.326

A concentracdo final da espécie C foi determinada como sendo 2.86 milimolar. Determine
k1 e kp. Resposta: kq = 0.5 min-L, ky = 0.2 min-L,

11) O ozbdnio decompde-se gerando oxigénio. O mecanismo proposto € dado por:
k
O3 —2->02+0
k
O +03 —25 209

Qual sera a equacdo de velocidade para a decomposi¢do do ozdnio na condicdo de estado
estacionario? Suponha a existéncia da seguinte reacdo adicional de consumo da espécie O,



k
O + S —=£— produtos

onde S é um substrato que sofre oxidacéo. Na condicéo de que [S] >>[O3] e kp = k¢, qual
sera a lei de velocidade para 0 0z6nio?

) k k .
12) Para a reacdo consecutiva A —L1> B —2— C, calcule analiticamente o valor
maximo de B que é formado durante o transcurso da reacéo ([B]max)-

13) A reacdo de ciclo-adicao,
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resulta em uma mistura de isdbmeros cis e trans segundo o mecanismo acima. Considerando a
hipdtese de estado estacionario para os biradicais intermediarios, encontre a expressao para a
razdo de concentracOes de produtos cis e trans em termos das constantes de velocidades do
mecanismo. (obs: No inicio da reacdo, somente 0s reagentes estdo presentes).

14) Discuta os resultados do seguinte mecanismo de reacao para a equacdo de velocidade
para A no estado estacionario para A*,

R0y A e A

2 k_
AP sl Nk A
A" + bAiproducts

considerando as situacdes onde b= 0 e b=1. Para b=0, este mecanismo € chamado de
mecanismo de Lindemann para rea¢fes unimoleculares.



